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序 署 


“ 理 琵 物理 学 教程 的 这 一 笼 专门 共渡 藻 计 物理 学 和 热力 学 。 
这 两 门 学 稍 的 相互 联系 非 党 密 印 ， 因 而 我 们 的 意见 认为 把 它们 帮 
在 一 知 中 来 讨 菜 是 很 合理 的 。 

统 必 物理 学 是 一 四 研 究 由 大 量 粒子 所 构成 的 宏观 物体 的 性 质 
的 科学 , 它 是 由 罗 蒙 诸 束 丈 打 下 基础 的 , 早 在 土 从 世 加 中叶 他 就 误 
出 一 种 观念 ， 认 为 热 现 象 可 以 用 这 些 粒 子 的 元 规 运 动 来 解 积 。 在 
十 九 世 疙 后 侍 甚 , 志 克 斯 韦 ,尤其 是 玻 耳 荔 曼 以 这 些 观念 为 基础 发 
展 了 网 质 分 子 运 动 病 ; 并 和 给 出 了 热力 学 的 统计 基础 。 最 后 , 吉 布 斯 
在 1901 年 对 统计 力学 输出 了 适 几 于 任何 宏观 罗 体 的 最 彻底 ,最 完 
整 的 形式 。 

像 在 本 教程 的 其 他 省 谷中 一 祥 ， 我 们 一 方面 尽 台 能 把 营 损 原 
理 间 述 滴 楚 ， 男 一 方面 也 尽 可 能 把 这 些 原 吾 在 物理 学 上 的 许多 其 
体 应 用 叙述 得 更 加 完 至 。 人 得 是 同时 在 本 书 中 没有 讨论 欧 计 学 与 物 
奈 的 宏观 电学 和 磁 学 性 质 有 有 关 的 那 一 部 分 应 用 ; 这 些 南 题 在 连 竺 
媒质 电动 力学 一 内 中 计 蕉 。 类 伏地 , 非 平 移 现 象 的 闫 题 也 注 有 在 
这 里 对 芥 , 这 些 半 题 在 物理 动力 学 "一 爷 中 考虑 。 

在 本 忆 中 我 人情 疙 有 包括 有 关 遂 常 流体 和 强 沙 渡 的 各 种 理 其 ， 
这些 理 菜 对 我 们 米 讲 催 平 诺 流 有 襄 服 力 , 又 没有 用 处 。 

时 常 磁 到 这 样 一 种 见解 认为 统 大 物理 学 是 理 莘 物理 学 中 最 
没有 根据 的 一 个 部 门 (就 共 基 本 原理 来 说 ) 一 一 这 种 见解 是 我 们 所 
不 同意 的 。 我 们 硼 展 这 些 困难 是 人 为 造成 的 , 因为 间 通 常常 陈述 得 
不 驶 人 台 理 。 如 攻 一 开始 感 讨 静 系统 的 各 个 小 部 分 ( 子 系 旋 ) 的 统 二 
分 布 , 而 不 是 讨 痊 整个 史 合 系统 的 统计 分 布 , 那 来 我 们 就 党 全 避 开 


序 车 ix 


了 甘于 各 态 历 丈 假说 或 其 它 类 位 的 假说 的 岗 题 ， 这 些 假 说 对 二 入 
计 物理 学 来 讲 , 实际 上 大 不 是 重要 的 。 

我 们 在 1938 年 和 1940 年 出 版 的 训 计 物 积 教程 只 包含 了 对 条 
虚 统 计 学 的 人 竹 壕 ; 按照 原来 的 计划 ， 量 子 弥 计 学 的 内 容 单 独 形 成 
一 乱 。 

得 是 ， 现 在 我 们 觉得 ， 把 妓 典 毕 计 学 和 竹子 药 讨 学 分 开 来 贿 
壕 , 无 葡 是 就 共同 基础 和 基本 统计 学 民 定 闵 的 问题 来 讲 , 还 是 不 入 
计 学 的 许多 应 用 来 齐 , 都 是 不 怡 当 的 。 巾 子 这 个 络 芍 , 爹 节 已 茎 重 
新 写 过 ; 在 旧 著 中 所 沽 虞 的 那些 册 题 (包括 普 涯 的 热力 学 关系 在 
内 ) 的 关 述 也 称 过 了 彻 多 的 修 疏 。 因 玫 , 现在 所 提出 的 书 是 一 本 新 
书 , 而 不 是 担 著 的 绸 版 。 

统 时 学 的 音 多 重要 问题 到 现在 还 少 有 完全 洗 请 楚 ， 莽 且 这 些 
问题 的 解决 通 到 很 天 的 困难 。 在 这 类 有 间 题 中 ， 诫 有 大 些 一 般 性 图 
题 例如 关于 炳 增长 定律 的 物理 基础 的 问题 )， 也 有 各 种 其 体 更 
题 一 一 如 第 二 类 相 变 理 前 问题 、 基 内 点 理喻 辣 题 ,有 关 实 观 物 体能 
栈 的 问题 学 等 。 在 这 一 类 情况 下 ， 我 们 力求 把 枫 题 不 请 楚 的 地 方 
尽 可 能 清楚 地 表 注 出 来， 虽然 这 些 畦 题 的 挫 法 本 身 往往 就 是 不 清 
楚 的 。 

在 英文 版 中 我们 作 了 一 柔 列 的 修 收 和 增订 , 以 诊 队 前 述 工 的 
一 些 缺 点 ， 并 加 入 一 些 自 俄 交 版 出 版 五 年 来 在 理 琵 物理 学 的 这 个 
颌 域内 所 获 得 的 主机 新 成 果 。 

L. D， 避 道 
E. M. 栗 弗 席 旗 
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第 一 章 “统计 物理 学 的 基本 原理 


$ 1， 统 里 分 布 


簿 计 物 理学 (或 简称 苞 计 学 ?的 对 象 是 矿 帘 宏观 物体 的 行为 和 
性 质 所 遵循 的 特殊 形式 的 规律 性 ， 败 观 物 体 是 指 由 大 量 的 单个 粒 
手 (原子. 分子) 所 构成 的 物体 。 这 种 规律 性 的 一 般 性 质 , 在 很 大 程 
府 上 与 物体 中 各 个 粒子 的 运动 用 什么 力学 一 一 好 典 力学 还 是 量子 
力学 一 来 描 渴 是 无 关 的 ; 但 是 在 这 两 种 情形 下 , 这 些 规 律 性 的 葵 
证 所 要 求 的 方式 不 同 。 为 了 叙 壕 方便 起 见 ， 我 们 将 首先 在 轻 典 力 
学 可 以 适用 的 候 识 下 来 进行 所 有 的 对 请 。 

号 出 力学 系统 的 运动 方程 式 〈 其 数目 等 于 力学 系 葬 前 自由 
庆 )， 着 把 它们 进行 积分 , 原则 上 我 们 可 以 对 系 硫 的 运动 每 到 群 尽 
无 踪 的 知识 。 但 是 如 果 我 们 所 必须 考虑 的 系 纺 一 一 虽然 它 进 循 趣 
典 力 学 的 规律 一 一 具有 非常 大 的 自由 度 ， 郑 末 在 实际 应 用 力学 方 
法 时 , 我 们 就 必然 群 到 楼 写 出 并 解 出 这 样 多 的 微分 方程 式 , 其 数目 
之 多 ,一般 哎 来 在 实际 上 是 不 可 能 实现 的 。 必 须 特 别 着 重 指出 : 即 
使 可 以 把 这 些 方程 式 以 普 是 的 形式 积分 出 来 ， 但 是 单单 由 于 这 一 
工作 所 必需 耗费 的 时 间 和 耗 张 ， 也 使 我 们 根本 不 可 能 把 粒子 的 速 
庶 和 符 标 的 初始 条 件 代 大 通 解 中 去 。 

乍 一 看 来 可 以 由 此 得 出 烙 险 : 随 着 粒子 数 的 增 大 , 力学 系统 的 
性 质 必 然 会 变 得 丰 可 想像 地 复杂 和 玄 乱 ， 因 面 在 宏观 物体 的 行为 
中 我 全 和 将 不 可 能 找到 任何 规律 性 的 迹象 。 伍 是 事实 并 非 如 此 ， 以 
后 我 们 将 会 看 到 :在 粒子 数 非常 大 的 情形 下 ， 出 现 新 的 独特 的 规 
律 福 。 

这 种 规律 性 一 所 讲 入 计 的 规律 性 一 一 正 是 以 存在 大 量 的 构 
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成 物体 的 粒子 为 其 先 次 条 件 的 ， 不 芥 怎 么 样 都 不 可 能 把 宅 们 归 灶 
为 单 糖 的 力学 规律 性 。 它 俩 的 特点 卖 现 在 : 当 把 它 徊 应 用 到 自由 
度数 日 不 大 揭 力 学 系 东 上 去 时 , 它们 人 恒 失 去 任何 意义 。 由 此 可 兄 ， 
具有 大 县 自 由 许 的 系统 的 运动 虽然 与 粒子 数 不 多 的 系 绾 的 运动 坦 
竺 同样 的 力学 规律 , 但 是 天 量 自 由 许 的 存在 , 却 导 致 性 质 上 全 新 的 
规律 性 。 

在 自然 界 中 ,我 们 姓 常 遇 到 的 总 是 宏观 物体 , 它们 的 行为 不 可 
能 用 狠 粹 的 力学 方法 作 峰 尽 的 描述 ， 它 他 所 服从 的 是 统计 的 规律 
性 一 一 这 就 使 料 计 物理 学 成 为 理 葵 物理 学 的 重要 分 支 之 一 。 

为 了 表 渡 估 典 桃 计 学 的 基本 间 题 ， 首 先 我 们 必须 引 玉 “ 相 室 
于 "的 概念 , 达 一 概念 以 后 我 们 妓 常 要 用 到 。 

设 我 们 所 考 虞 的 宏观 力学 系统 有 8 个 自由 度 。 换 名 新 谨 ， 这 
个 系 入 的 各 点 在 空 阿 的 位 置 由 a 个 坐标 米吉 征 ,我 们 用 字母 9; 来 
表示 这 些 坐 标 , 角 标 i 取 1, 2,…, s 各 值 。 于 是 系统 在 某 一 输 定 时 
鹿 的 状态 决定 于 能 时 齐 的 8 个 坐标 4 的 值 和 * 个 与 它们 相应 的 速 
度 宙 的 值 。 在 耕 计 学 中 通常 是 用 系统 的 从 标 gt 和 动量 pi( 而 不 用 
速度 ) 来 表征 系统 的 状态 , 因为 这 祥 做 有 很 大 的 优越 性 。 系 统 的 不 
园 状 态 在 数学 上 可 以 用 相 空 间 ( 这 当然 部 粹 是 数学 上 的 概念 ) 中 不 
同 的 点 来 代表 ;在 这 个 空间 的 坐标 轴 上 标 出 的 是 航 系 和 统 的 坐标 值 
和 动量 愤 。 因 此 和 舞 个 条 统 有 它 自 己 所 特有 的 相 宏 间 ， 相 空间 的 锥 
数 等 于 系 簿 自由 度数 目的 了 两 惜 。 相 空间 和 的 每 一 点 ， 对 应 于 系 芒 的 
一 起 确定 的 坐标 值 8 和 动量 值 ps 因而 代表 这 个 条 统 的 一 个 确定 
的 状态 。 系 碗 的 状态 随 着 时 间 而 变化 , 相应 地 , 相 空 间 中 代表 系 迷 
状态 的 点 (我 们 以 后 把 它 篇 称 为 “系统 的 相 点 ”) 将 在 相 空 间 中 描 面 
出 一 条 曲 矿 , 称 为 相识 道 。 

现在 我 全 来 考虑 任意 的 宏观 物体 或 物体 系统 。 假 定 系统 是 于 
合 的 , 就 是 说 , 它 和 任何 其 它 物体 都 不 发 生 相 互 作用 。 我 们 如 起 从 


1. 髦 首 分布 叶 
这 个 系统 中 划 出 菜 一 部 分 , 它 同 整 个 系 蒜 比较 起 来 杜 小 得 多 , 然而 
同时 它 又 是 实现 的 显然, 当 整 个 系 舟 中 的 粒子 数 足 台大 时 ， 在 它 
的 一 小 部 分 中 的 粒子 数 仍然 可 以 是 很 大 的 。 我 们 把 这 个 相对 地 讲 


很 小 然而 是 宏观 的 部 分 , 称 为 子 系 芒 。 子 系统 仍然 是 一 个 力学 系 


瓯 ， 但 绝 不 是 玉 合 的 , 相反 地 , 它 遭 受到 来 自 系统 的 其 余部 分 的 所 
有 可 能 的 作用 。 由 对 其 余部 分 的 旧 由 旗 数 目 非常 大 ， 这 种 相互 作 
用 具有 非常 复杂 而 泰 杞 的 特征 。 因 而 子 系 炉 的 状态 随 着 时 间 以 大 
常 复杂 而 弯 乱 的 方式 变化 。 


要 精确 地 求解 基于 子 系统 的 行为 间 题 ， 只 有 通过 求解 整个 并 


合 系统 的 力学 问题 的 办 法 , 也 就 是 识 , 只 有 通过 写 出 并 在 一 定 币 始 
条 件 下 解 出 至 部 微分 方程 组 的 办 法 ; 但 上 面 已 漠 出 , 这 是 个 不 能 解 
决 的 间 题 。 幸 而 , 正 是 子 系 秀 状态 的 这 种 辜 常 复杂 的 次 化 过 程 , 虽 
然 使 得 力学 方法 不 能 适用 ， 但 却 给 出 了 从 另 一 方面 解决 这 个 加 是 
的 可 能 性 。 

这 个 晃 解 的 根据 万 是 ， 由 于 与 系统 的 共 余 部 分 末 的 相互 作用 
非常 复杂 而 弯 乱 , 我 们 所 划分 出 来 的 子 系 蒋 在 足够 长 的 时 间 内 , 将 
在 它 的 所 有 可 能 的 状态 中 杷 历 足 够 多 的 次 数 。 

更 精确 地 讲 , 这 个 情况 应 当 表述 如 下 。 我 们 用 Ap Ag 表示 子 
对 统 和 相 宏 间 中 某 个 小 区 域 的 “体积 ”, 对 应 于 子 东 革 的 坐标 gs 和 动 
最? 的 值 位 于 小 间隔 Ag 和 .Ap 内 。 可 以 确信 ， 在 是 名 长 的 时 了 靖 冰 
内 ， 子 系统 的 十 分 素 乱 的 相 专 道 会 多 次 地 通过 相 宏 间 中 每 一 个 这 
样 的 区 域 。 设 在 整个 时 间作 内 ， 子 系 综 “ 处 于 ” 相 空 间 中 答 定 区 域 
Ap 44 内 了 的 那 一 段 时 间 为 Al。 当 整个 时 间 卫 无 女 制 地 境 大 时 ， 


比值 人 赵 向 于 某 个 极限 值 


中 ”为 简短 起 兄 , 通常 我 们 接 是 可 人 慌 胎 成 ; 系 炖 ' “处 于 要 宅 天 的 区 域 ApAq 中 7” 
这 时 所 指 的 罕 斩 是 : 系 桃 所 处 的 状态 就 是 用 这 一 区 起 中 的 相 点 来 从 甫 的 。 


4 第 一 章 ”就 是 物理 举 的 基本 原理 


w= lim 人 a. (1.1Y 


发 现 它 处 于 相 室 间 中 葵 定 区 域 ApAg 内 的 几率 。 
当 相 襟 间 中 的 体积 元 变 为 无 限 小 时 ， 
dg dp= dg dg "dg dp dpa' dp, 《二 2) 

我 们 可 以 引入 dw 来 表示 由 这 个 体积 元 中 的 相 点 扬 代 末 的 状态 的 
几率 , 也 就 是 坐标 g; 和 动量 zu 的 慎 位 于 答 定 的 go Pp; 和 gi 十 dqi， 
Ps 十 dp 之 辐 的 无 限 小 的 间隔 内 的 几率 。 这 一 几率 dw 可 以 写成 
下 起 

dw = Pp PL» Dns 1y **, qr) dp dg, {1. 3) 
其 中 P(p 2 gogo) 是 至 部 坐标 和 全 部 动量 的 画 数 (我 们 
通常 把 它 简 号 为 p(p, 9)， 或 者 其 至 于 简单 地 写 为 P )。 西 数 了 起 
着 相 空 间 中 几率 分 布 “密度 "的 作用 ， 称 为 散 牺 体 的 葡 计 分 布 责 数 
(或 简称 分 布丁 数 )。 显 然 ， 分 布 画 数 应 满足 所 谓 “ 归 一 化 条 件 ” 


[pap dg=1, (1 4) 


积分 是 对 整个 相 空 间 来 进行 的 。 这 个 条 件 所 天 示 的 戟 是 这 样 一 个 
事实 : 所 有 可 能 的 状态 的 几率 之 和 应 当 等 于 一 。 

对 于 东 计 学 来 讲 , 重要 的 是 : 某 一 子 系 闵 的 纺 娃 分 布 与 同一 系 
管 的 其 它 任何 小 部 分 的 审 始 状态 无 关 ， 因 为 这 种 初始 状态 的 影响 
在 足够 长 的 时 间 过 程 中 披 系 舟 中 其 余 更 为 广大 的 部 分 的 影响 所 完 
公 消 除 挤 。 被 划分 出 来 的 子 系统 的 烷 诗 分布 也 与 它 本 身 的 初始 状 
态 无 关 , 因为 随 闭 时 间 的 推移 它 将 通过 所 有 可 能 的 状态 , 因而 每 一 
个 状态 都 可 以 被 选择 来 作为 初始 状态 。 因 此 不 必 考 号 到 用 初始 条 





中 以 后 我 们 总 是 最 定 用 Gp 和 dg 徊 着 表示 系 想 的 本 部 动量 笛 分 的 全 积 和 孚 部 
点 标 柚 分 的 乘积 ， 


1。 较 计 分 布 和 


件 来 解决 系 耕 的 力学 问题 的 办 潜 ， 就 可 以 求 出 和 邓 生 由 各 个 小 部 分 
的 耗 计 分 布 。 

求 出 人寿 总 子 蒜 纺 的 萄 计 分 布 是 纤 计 学 的 基本 强 题 。 当 我 们 襄 
于 合 系 统 的 省 个 小 部 分 时, 应 当 注 意 到 : 我 个 所 需要 考 虚 的 宏 戏 
聊 体 通常 就 已 轻 是 一 个 更 大 的 六合 系 耗 的 这 样 的 “小 部 分 "， 这 个 
更 大 的 闭合 系 谣 就 是 由 这 些 宏观 物体 局 它 个 周 天 的 外 部 媒质 一 超 
构成 的 。 

如 采 上 述 南 题 已 程 解决 , 因而 上航 子 和 柔和 荡 的 就 计 分 布 已 烃 知 道 ， 
屠 末 我 们 就 可 以 把 任何 依 粳 于 子 邓 移 状态 的 《有 妈 依 束 于 子 系 绊 的 
坐标 4 和 动量 五 的 值 的 ) 物理 量 取 不 同居 的 儿 率 计算 出 来 。 我 们 
岂可 以 计算 出 任何 这 种 了 物理量 了 (p 9) 的 平均 值 , 只 要 把 它 的 所 有 
可 能 值 乘 以 丰 应 的 几率 ， 兰 汤 攻 所 有 的 状态 进行 积分 ， 就 可 以 得 
到 。 我 们 用 在 字母 上 加 一 横 丰 的 办 法 来 袁 示 的 平均 值 ， 于 是 就 可 
以 写 出 公式 


了 -| (p, Pp, 9) dp dag, (1. 5) 


按照 这 一 公式 就 可 以 用 和 统 什 分布 画 数 来 媳 算 各 种 物理 量 的 衬 
均值 。 

用 分 布 画 数 来 求 平 均 ( 或 者 悦 ， 葱 天 平均 ) 使 我 们 不 必 为 了 确 
定 物理 量 f(p, gq) 的 平均 值 而 去 追踪 它 随时 并 的 其 实 变化 。 同 时 
也 很 明显 , 按照 公式 (1. 1), 正 是 由 于 几率 这 一 概念 的 定义 , 谣 计 入 
均 是 和 对 时 间 来 求 平均 完全 等 效 的 。 后 一 种 求 平 均 的 意思 是 ;很 
如 我 们 泡 中 物理 县 随时 间 的 变化 ， 那 末 一 定 能 建立 起 一 个 画 数 
了 = 了 (i), 然后 把 所 要 求 的 平均 值 定义 为 


和 

一 . 1 

f= lim 示 |f tat. {1.6) 
0 . 


从 上 面 的 儿 迹 可 知 : 由 召 计 学 所 能 作出 的 关于 宕 观 物 体 行为 
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的 料 葵 和 讲 首 上 其 有 几率 的 性 大。 这 就 是 统计 学 不 同 于 (名 上 典 ) 力 学 
的 地 方 ， 后 者 的 业 论 是 具有 完 双 确定 的 性 质 的 。 但 是 必须 着 重 指 
由 ， 炙 上 典 综 计 学 的 寺前 的 几率 性 质 秘 非 它 所 研究 的 资 体 本 向 所 闫 
有 ， 而 只 是 由 于 得 到 这 些 精 更 所 根据 的 数据 比 完整 的 力学 描述 所 
需要 的 数据 要 少 得 多 《不 需要 知道 驳 部 些 标 和 动量 的 初始 慎 ) 的 
炎夏 。 

但 是 在 实际 上 , 当 我 们 把 标 知 学 应 用 于 几 观 物体 时 , 它 的 几率 
性 质 通常 完全 不 表现 出 来 。 这 是 因为 : 如 果 在 足够 长 的 时 间 间 卫 
内 观测 任何 宏观 物体 (处 于 稳定 的 , 即 与 时 间 无 关 的 外 界 条 件 下 )， 
那 未 就 会 发 更 : 所 有 开征 这 个 物体 的 物理 量 @ 在 实际 上 都 是 常数 
( 侍 于 它们 的 平均 值 )， 而 很 少 显 示 出 任何 显 鞭 的 偏差 。 统计 学 
的 这 个 基本 情况 是 从 非常 普 涯 的 考 虚 (将 在 下 一 节 申 天明) 得 出 来 
的 而 且 所 考虑 的 物体 闹 复杂 、 伍 麻 大 ， 它 也 就 念 正确。 用 统计 分 
布 的 术语 我 们 可 坟 谣 : 如 果 用 画 数 p(p 9) 来 构成 一 个 表示 物理 量 
了 (yp, 9) 取 不 同 慎 的 几率 的 分 布 画 数 , 那 末 这 个 醉 数 将 在 了 = 了 处 具 
有 非常 陡 的 极 大 慎 ， 即 在 最 合 近 极 大 慎 的 范 团 兴 这 个 画 数 直 显 著 
地 不 等 于 堆 ， 

由 此 可 上 内， 由 于 统计 学 输 册 了 计算 表征 宏观 物体 的 物理 量 平 
均 慎 的 可 能 性 ， 所 以 任何 时 加 阅 陋 只 要 长 到 足以 使 物体 初始 状态 
的 影响 完 侈 被 消除 控 ， 歼 末 在 运 个 时 向 间隔 的 稳 大 部 分 时 井 内 ， 
统计 学 所 作出 的 泌 首 部 是 高 度 正确 的 。 在 这 种 意义 下 ， 舵 计 学 的 


中 ”这 里 所 指 的 自然 是 “ 灾 观 ” 量 ， 它 们 所 表征 的 是 整个 电 体 或 者 它 的 各 个 宏观 
部 分 而 不 是 单个 粒子 。 

龟 ”我 们 举 一 个 例子 求 桓 观 地 陪 明 这 一 规划 精确 到 什么 程度 。 如 果 在 菜 种 气体 
中 划 俘 作 一 部 分 , 轿 如 蕉 只 有 1/100 克 分 子 ， 那 就 含 发 现 这 17100 克 分 子 的 愧 质 的 能 
蕾 对 其 平均 镇 前 平均 禄 对 迟 鞍 是 ~10-1。 如 采 我 们 想 要 在 一 区 观测 中 , 发 现 数量 亲 为 
加 -6 的 相对 食 差 , 屠 末 发 现 这 种 饥 莽 的 几率 小 得 几 柯 , 徇 为 10-30。 


“一 一 人 





$2， 宕 让 独立 性 了 


鞭 实 际 上 具有 肯定 的 性 质 , 而 不 是 儿 率 的 竹 质 。( 由 子 考 虑 到 这 
一 点 , 我 们 以 后 在 考 示 宏观 量 的 年 均值 时 , 几乎 总 是 不 在 字母 上 加 
横 强 了 。) 

如 果 并 合 的 宏观 系统 处 于 这 样 一 个 状态 ， 对 于 它 的 任何 宏观 
的 子 系统 而 言 , “宏观 的 "物理量 非常 接近 于 它 本 身 的 在 均值, 那 未 
我 们 吉 纹 ， 所 考虑 的 阴 侣 系统 处 于 永 于 平衡 的 状态 @。 由 上 面 可 
以 看 出 : 如 果 在 足 怠 长 的 时 间 刹 隔 内 观测 闭合 的 宏观 系统 , 那 示 在 
这 个 加 陋 的 季 大 部 分 时 间 内 它 都 是 处 于 入 计 平衡 状态 的 。 不 区 在 
任何 初始 时 麟 ， 慨 如 出 合 的 宏观 条 狗 不 处 在 姚 计 平衡 状态 (例如 ， 
人 为 地 对 系 六 施 加 外 作用 ,使 它 列 开国 计 丰 衡 状态 , 然后 再 把 它 孤 
立 起 来 , 使 它 重 新 成 为 阴 合 系统 )， 那 未 以 后 它 欧 究 会 过 渡 到 平衡 
状态 。 过 渡 到 蒋 社 平衡 所 需要 的 时 闻 称 为 弛 弛 时 出 。 我 们 在 上 面 
所 设 的 “足够 长 "的 时 仙 问 隔 ， 实 质 上 就 是 指 比 弛 季 时 间 长 得 多 的 
时 间 周 隔 。 z 

与 过 滤 到 平衡 状态 有 关 的 过 程 的 理 葛 , 称 为 动力 学 ; 它 本 来 就 
不 是 统计 学 的 研究 对 象 ， 米 时 学 所 研究 的 是 处 于 耗 诗 平衡 状态 的 
系 弦 (在 这 本 书 中 我 们 只 从 事 于 讨 队 未 寻 学 @)。 


$ 8. 梳 计 独 这 性 


在 $1 中 所 讲 到 的 子 系统 本 身 工 不 是 闭合 的 。 相 反 地 , 它们 复 
受 漳 来 自 系 航 中 其 它 部 分 的 连 科 不 断 的 作用 。 虽 然 这 些 部 分 比 起 
刻 个 大 系 航 来 要 小 得 多 , 但 是 它们 本 身 仍 然 是 宪 观 物体 , 由 于 这 个 
粮 故 , 我们 可 以 认为 : 在 不 太 长 的 时 间 阅 商 内 它 倍 的 行为 近似 了 于 天 
合 系 三 。 这 是 因为 ， 子 系统 中 与 周 旱 部 分 发 生 相 互 作用 的 主要 是 


那些 在 子 系 舟 表 面 附近 的 粒子 。 这 种 粒子 的 数目 与 子 系 级 中 粒子 


中 ” 罚 坟 再 从 也 称 为 热 动 平 衔 或 热平衡 。 
二 以 有 5§119,120 所 和 诗 葵 的 是 动 万 学 问题 。 
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总 孝 之 线 随 短 子 系 舟 大 小 的 增 积 而 也 于 下 降 ， 四 而 当 子 系 入 足 驶 
大 时 ， 它 与 阅 轿 部 分 相互 作用 的 能 量 上 比 它 的 内 能 要 小 得 客 。 因 此 
可 以 吝 , 子 对 纹 是 “ 淮 央 合 的 “。 但 是 必须 再 次 强调 指出 : 子 系 就 的 
淮 并 合 性 只 在 不 太 长 的 时 间 拉 隔 内 二 能 成 立 。 而 在 足够 上 长 的 时 间 
拉 隔 天, 子 系 煽 之 癌 相 互 作用 的 影响 不 管 它 是 客 委 微弱 , 总 是 要 显 
现 出 来。 不 仅 如 此 , 往 君 平衡 之 得 以 建立 , 归根 到 底 就 是 全 舌 这 些 
上 比 喜 微 肛 的 相互 作用 。 

各 个 不 同 的 子 系 和 统 可 以 认为 是 彼此 徽 绊 地 相互 作用 着 ， 这 个 
事实 也 就 相当 于 ;可 以 把 它们 认为 在 综 计 的 意义 土 是 独 并 的 。 未 
计 独 立 性 意味 着 : 一 个 子 系 苦 遍 处 的 状态 存 不 影响 其 它 子 系 区 处 
于 不 同 闫 态 的 几率 。 

我 们 来 考虑 任意 两 个 子 系 就 , 开设 dp Mag 和 鄙 2 0392 表示 
它们 葛 相 空间 体积 元 。 如 果 把 两 个 子 系统 的 集合 看 作为 一 个 粗 合 
的 子 条 绊 ， 哮 未 从 数学 的 观点 来 看， 子孙 纹 的 综 计 独立 性 就 意味 
着 : 粗 合 子 系 荡 处 于 它 的 相 体积 元 dp ag 一 dpadg ap dq” 
中 的 几 事 ， 可 以 分 解 为 每 个 子 邓 攻 分 别处 于 pag 中 和 dpag” 
中 的 邢 齐 的 乘积 ， 共 且 每 个 儿 素 只 依 顿 于 它 所 相应 的 子 系 芒 的 些 
标 和 动量 。 因 此 可 以 写 出 : 

pdp dg = pdp rag - padp' dy, 
或 
P12 PipPas (2. 1) 
其 中 -pys 是 粗 合子 系 克 的 碗 计 分 布 国 数 ,而 pi 和 pa 是 单个 子 系 入 
的 殉 计 分 布丁 数 ; 对 于 几 个 子 有 条 租 的 集 含 也 可 以 写 出 类 似 的 甘 系 
式 了 。 
显然 它 的 遂 定 理 也 是 成 立 的 : 如 果菜 个 复合 系统 的 几率 分 布 


由” 当 喜 是 在 这样 的 朱 件 下 :这些 子 和 忱 的 集合 仍 热 是 束 个 闭合 系 棋 的 一 个 小 
部 分 。 


一 一 一 


和 2 效 桂 雏 立 性 


可 以 分 解 为 几 个 因子 的 习 各 ， 黄 等 个 因子 又 只 与 由 征 复合 系 狗 的 
一 部 分 的 物理 量 有 美 , 屠 末 这 就 志 示 :; 这 些 部 分 是 耕 计 独立 的 ， # 
且 每 个 因子 正 下 于 相应 部 分 的 状态 几 素 。 

和 如果 和 fo 是 两 个 属于 不 同 子 系统 的 物理 量 ， 那 未 从 (2.1) 
以 及 平均 慎 的 定义 (1. 印 直 搂 得 到 : 乘积 太太 的 平均 和 值 就 等 于 办 
和 访 每 个 物理 量 各 自 的 平均 值 的 乘积 : 

hfs = hf (2 2) 

我 们 来 考察 属于 基 个 宏观 物体 或 它 的 某 一 部 分 的 任 党 一 个 物 
理 量 六 ”这 个 物理 量 随 时 间 而 变化 ， 在 其 平均 值 附 近 摆动 。 现 在 
我 们 引进 一 个 量 ， 用 它 来 量度 这 种 变化 的 平均 幅度 。 我 们 超 不 能 
到 Af = 了 一 了 之 鞋 的 平均 人 秆 来 作为 这 样 的 量 诬 , 因为 物理 量 了 对 其 
平均 值 的 慨 差 可 能 癸 到 这 一 边 也 可 能 仿 到 那 一 边 , 一 之 莽 忽 正 
忽 负 , 因此 它 的 平均 秆 总 是 等 于 雾 , 而 不 徐 了 对 它 的 平均 值 的 显著 
偏差 频繁 到 合 种 程度 。 作 为 仿 差 程度 的 盟 朗 ， 最 合适 的 是 取 这 个 
差 数 的 平方 的 平均 值 。 因 为 (Af)* 这 个 量 总 是 正 的 ， 因 此 它 的 下 
均值 只 有 当 它 本 身 趋 于 需 时 才 趋 于 堆 ; 换 名 话 说 , 共有 当 了 对 了 的 
显著 仿 差 具有 非常 小 的 几率 时 , 它 的 平均 值 才 会 很 小 。 

VD-V 
这 个 量 称 为 物理 量 了 的 均 方 根 起 伏 。 应 当 注意 ， 
(Af)*= f° -2f1+f -= -2ff + 
由 此 得 冉 
(4 站 5 一 产 一 ( 亡 2， . (2. 3) 

即 一 个 量 的 均 方 起 伏 决 定 于 它 的 平方 的 平均 值 与 其 平均 秆 的 平方 
之 差 。 

比值 
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称 为 了 这 个 量 的 相对 起 钛 。 .了 这 个 量 对 它 的 平均 慎 药 偏差 在 某 秘 
状态 让 ,可 能 达到 与 平均 值 本 将 首 以 相 比 的 程度 ; 相对 起 伏 谷 小 ， 
草 物 体 处 于 这 种 状态 的 时 间 就 悉 不 足 道 。 

现在 我 们 来 证 明 ; 物理 量 的 粮 对 起 伏 随 着 它们 所 从 属 的 物体 
的 尺度 ( 粒 乎 数 ) 的 增加 谎 很 快 地 产 小 。 为 了 证 明 这 一 点 ， 应 当 于 
先 指出 : 大 允 数 在 物理 上 有 兴趣 的 量 都 是 可 加 性 的 ; 这 个 情况 万 是 
息 体 中 各 个 部 分 药 淮 于 合 性 的 苦果 ， 它 的 意思 也 就 是 悦 : 整个 物 
体 的 这 种 物理 量 的 值 等 于 它 的 备 个 (宏观 ) 部 分 的 该 物理 量 的 慎之 
和 。 例 如 ， 物 体 中 各 部 分 的 内 能 根据 上 壕 理 由 上 比 它 们 的 相互 作 蜂 
能 楼 大 得 多 ， 所 以 束 个 物体 的 能 量 可 以 是 授精 确 地 认为 等 于 它 的 
各 部分 的 能 量 之 和 。 

识 耻 是 这 种 可 加 性 的 物理 量 。 我 们 设想 把 所 考 虚 的 物体 分 害 


成 数目 很 大 的 六 个 天 致 相 辕 的 小 部 分 。 于 是 了 = 六 站 ,其 中 六 是 
t=l1 


略 于 各 个 部 分 的 物 还 量 ; 对 于 毕 均 值 来 讲 也 有 同样 的 情况 : 
f= 之 六 
显然 , 随 着 部 分 的 数目 的 增加 ， 了 大 致 与 浆 成 正比 地 增长 。 其 葡 ， 
我 侧 来 确定 了 这 个 量 的 均 方 起 居 。 我 四 有 
CF ( Saf:) . . 
但 是 由 于 物体 的 各 个 部 分 的 统计 独立 性 , 苹 积 的 平均 慎 
AfrAfy =Afi Afs =0 (Giz) 


站 


Af) = > CF (2. 4) 


La 


由 此 得 出 精 藉 : 当 义 增加 时 ， 均 方 起 伏 (AJ)” 出 将 与 N 成 正比 地 
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增长 。 而 相对 起 优 由 此 可 见 将 与 w 六 成 反比 , 即 
大 (9, 5) 
从 另 一 方面 来 看 ， 如 困 我 们 葛 定 把 均匀 物体 划分 成 天 小 一 定 的 州 
多 部 分 , 那 示 显然, 这 些 部 分 的 数目 与 物体 中 的 粒子 (分 子 ) 总 数 成 
正比 。 因 此 我 们 在 上 面 所 得 到 的 车 果 也 可 以 用 下 列 方 芭 来 表 还 : 
尾 何 可 加 性 的 旺 了 的 相对 起 伏 与 宏观 物体 的 粒子 元 的 平方 根 成 反 
比 节 减 小 , 所 以 当 粒 子 数 足 通天 时 , 实际 小 可 以 认为 了 这 个 量 本 身 
就 是 不 随时 间 杰 化 的 常数 ， 厦 且 就 等 于 它 的 再 均值。 这 个 精 葵 在 
上 一 贡 中 已 猎 应 用 过 。 


$ 3， 刘 维 定 律 


我 们 现在 进一步 来 硼 究 荡 计 分 布 划 数 的 性 质 。 

慨 定 我 全 在 一 个 非 党 奖 的 时 间 商 隅 内 观 筑 某 个 子 系 乏 。 我 们 
将 把 这 段 时 间 划 分 成 天 量 的 (在 航 跟 情形 为 无 穷 大 ) 同 样 小 的 时 间 
疝 隔 ， 这 些 时 间 癌 陪 的 分 界 点 在 石 ， fs; … 这 些 时 列 。 在 每 一 个 这 
种 时 到 , 毛 券 虑 的 子 系 统 在 它 的 相 窑 间 中 由 一 点 来 代表 (我 们 把 这 
些 点 称 为 4，4am 4 ……)。 这 笠 得 到 的 点 的 集合 分 布 在 相 空 间 
中 ， 在 极限 情形 下 ， 它 们 的 窗 论 在 每 个 地 方 都 正比 于 分 布 副 数 
p(p,4) 的 值 , 这 是 因为 , 分布 功 数 的 意义 就 是 子 邓 萄 处 于 不 同 状态 
的 几率 。 

我 们 可 忆 不 必 考 外 这 些 代表 一 个 子 了 系 萄 在 不 同时 齐 二 ， to 
所 处 状态 的 相 点 ; 而 可 以 粮 粹 形式 地 同时 考虑 大 量 的 (在 极限 情形 
是 无 鹤 天 )、 构 遭 完 至 相同 的 子 系 统 吕 ， 它 们 在 同一 时 剂 { 辟 如 襄 
i 一 0) 分 别处 于 四 点 di, 4 … 所 代表 的 状态 。 





由 ”这 种 假想 的 全 队 系 梳 的 集 存 通常 称 为 “计时 对 烷 ”。 


OC 
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现在 我 们 求 追 虑 代表 这 些 子 系 区 的 状态 的 相 点 以 后 的 运动 ， 
但 是 所 考 虚 的 时 间 贱 隔 不 能 太 长 ， 这 样 就 可 以 足 往 精确 地 把 淮 半 
合 的 子 邓 入 考 虑 为 湖 合 柔 统 。 于 是 相 点 的 运动 所 依据 的 力学 方程 
式 风 包含 子 系统 的 粒子 的 坐标 和 动量 。 

显然 , 根据 在 i=0 时 的 同样 理由 , 在 任何 时 蓝 i, 所 有 这 些 相 
点 将 按照 同一 个 分 布 丽 数 pp 9) 分 布 在 相 窗 湖 中 。 换 各 话 就 , 相 
点 虽然 随 着 时 间 而 运动 ， 但 是 它们 在 每 个 地 方 的 分 布 害 讶 仍旧 保 
持 不 变 , 而 正比 于 相应 的 吕 值 。 

相 点 的 这 种 运动 可 以 纯粹 形式 地 考虑 为 在 28 稚 相 空间 中 的 
稳定 “ 气 流 ,因而 可 以 对 它 应 用 表示 气体 “粒子 (现在 的 情形 是 相 
点 ) 总 数 不 变 的 熟悉 的 圳 短 性 方程 。 通 常 的 连 术 性 方程 具有 形式 


ap div ow) 
3 +div (pvY)=0 


(Pp 是 密度 ,是 气体 的 于 度 ), 而 对 于 稳定 流动 (- 针 一 0) 有 : 


div (pV) =0. 
把 圭 式 推广 到 多维 空间 的 情形 , 显然 变 为 


在 我 们 更 在 的 情形 下 ,“ 众 标 ”x; 是 坐标 4 和 动量 而 “速度 ”wv = 
= 是 它们 对 时 间 的 微 高 9 和 芒 由 力学 方程 式 所 决定 。 因此 我 
四 有 : z 

3 | 

Er nd 
把 上 式 中 的 偏 微 商 属 开 , 可 以 写成 : 


sp 3 | 3 强 | 
P+pse|+p 十 < |-0， (3.1) 
和 jag, Map; 和 3 dp 


1 
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把 力学 方程 式 写成 哈密 顿 形 式 


其 中 吾 = 丽 (p 人 是 所 考 励 的 子 系统 的 哈密 申 画 数 , 我 们 就 看 到 


2d oH __ ap 
3g; dqi9p:s ~ dp: 


因此 (3. 1) 式 中 锅 第 二 项 人 恒 等 于 震 。 而 第 一 项 不 是 出 的 , 它 正 是 分 
布 画 数 对 时 间 的 全 徽 商 。 因 而 我 们 有 : 


-+ 5 Sp )= 0. (3. 2) 


因此 我 们 得 到 一 个 重要 的 车 乔 : 沿 善 子 系 不 的 相 元 道 , 分 本 
数 保持 恒定 ( 称 为 刘 厅 定理 ); 应 当 提 王 一 下 , 因为 我 们 所 时 葵 的 是 
准 闭合 系 迷 , 所 以 只 有 当时 疝 癌 师 不 太 长 .因而 子 系 纺 可 以 足够 精 
确 地 看 作 是 骨 合 系统 时 , 上 面 所 得 到 的 灶 果 才 是 正确 的 。 





$ 4 能量 的 作用 


共 刘 内 定理 可 以 府 接 得 出 精 基 : 分 布 画 数 只 能 袁 示 为 变量 p， 
4 的 这 样 一 些 粗 合 : 它们 在 子 系 药 作为 闭合 系 芋 而 运动 时 保持 便 
定 。 这 就 是 所 讲 力 学 不 变量 或 运动 积分 , 大 家 知道 , 它们 是 运动 方 
程式 的 一 次 积分 。 因 此 可 以 谣 ， 由 于 分 布 图 数 是 力学 不 变量 的 攻 
数 , 它 本 里 也 是 运动 积分 。 

其 次 ， 分 布 北 数 疡 可 能 合辑 的 运动 积分 的 数 上 且 也 可 以 大 大 大 
少 。 为 此 应 当 考 虑 到 : 两 个 子 系 苑 的 集合 的 分 布 区 数 pis 等 于 这 
两 个 子 系 入 各 目的 分 布 画 数 pl 和 ps 的 滋 积 :pia 一 Pipa (参看 
(2. 1))。 巫 此 

In pra= ln pit ln ps, (4. 1) 
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也 就 是 说 , 分 布 两 数 的 对 数 是 可 加 性 的 量 。 内 而 我 们 得 出 业 座 : 分 
布 画 数 的 对 数 不 仅 应 蕊 是 运动 积分 ， 而 且 应 蕊 是 可 加 性 的 运动 
积分 

从 力学 中 大 家 知道 ， 总 共存 在 着 七 个 独立 的 可 加 性 的 运动 积 
分 : 能 量 , 动 县 矢 景 的 三 个 分 量 和 动量 矩 矢量 的 三 个 分 量 。 我 们 分 
甸 用 瑟 atp ghj Pap, 9j，Mtp d 人 来 开 示 第 个 子 系 东 的 能 量 , 动 
量 和 动量 掏 作 为 子 系统 中 粒子 的 坐标 和 动量 的 西数 。 这 些 量 的 唯 
一 的 可 加 性 硼 合 力 是 以 下 形式 的 态 性 粗 合 : 

npae=aa thBa(p, 0) +YPa(p, 9) + Malp, 9), (4. 2) 
式 中 ou By,8 是 常 条 数 , 大 旦 给 定 的 六 合 条 簿 的 所 有 子 系 炉 的 局 
7,6 应 恋 是 相同 的 。 

我 们 将 在 以 后 (第 三 意 ) 对 分 布 阔 数 (4. 2) 作 举 翻 的 研究 。 这 
里 对 我 们 重要 的 只 是 下 面 的 事实 。 柔 数 as 就 是 归 一 化 常数 , 由 条 
件 | peapwag'w= (来 确定 。 常 数 忆 3 3- 一 -总共 七 个 独立 量 一 一 
显然 可 以 由 整个 闭合 系 芋 的 七 个 可 加 性 运动 积分 的 常数 得 来 
确定 。 

由 此 可 见 ， 我 们 得 到 了 莱 肝 学 的 一 个 重 柚 糙 花 。 可 加 性 的 运 
动 积分 (能 最、 动量 和 动量 天 ) 的 值 完全 确定 了 闭合 系统 的 往 旋 性 
质 , 也 就 是 司 完 全 确定 了 它 的 任何 子 系 东 的 巧 计 分 布 , 因而 园 时 也 
就 确定 了 子 系 炳 的 任何 物理 县 的 平均 值 。 正 是 这 七 个 可 加 性 运动 
积分 代 奉 了 在 用 力学 方法 处 理 时 所 需要 的 多 得 不 可 想像 的 数据 
(初始 条 件 )。 

上 面 的 奢 广 使 我 们 可 以 直接 对 阴 合 采 入 写 出 一 个 适 于 描述 它 
的 统计 性 质 的 简单 的 分 布 丽 狼 。 我 们 现在 锋 然 知道 不 可 神 加 的 运 
动 积分 的 值 不 会 对 系 综 的 箔 计 性 质 发 生 影响 ， 那 末 任 何 画 数 P 只 
更 它 只 依赖 于 系 放 的 可 加 性 运动 积分 的 值 , 并 且 满 足 刘 灯 定 理 , 就 
可 以 用 来 描述 系 入 的 综 讨 性质。 最 简单 的 这 种 画 数 就 是 这 样 一 个 
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六 数 p: 在 相 宏 可 中 ,对 于 所 有 对 应 寸 桑 狐 的 能 和 竖 、 动量 和 动量 姑 

的 输 定 慎 Eo, Po, Me 的 点 ,PP 二 常数 (不 依赖 于 不 可 相 加 的 运动 积 

分 的 入), 对 所 有 共 它 的 点 ，P 二 0。 显然 ， 这 样 规定 的 分 布 饥 数 在 
性 何 情况 下 语 着 条 统 的 相 坦 道 前 保持 常数 ， 邯 涌 足 刻 厅 定理 。 

但 是 , 这 祥 的 表述 不 是 很 严格 的 。 半 题 在 于 : 由 方程 式 
Elp, 4g) =Eo, Plp,q)=Po, Mip, 9)=M (4.3) 
所 确定 的 点 构成 一 个 只 在 28 一 ?7 杂 的 子 空间 (而 井 不 像 相 空 央 的 体 


积 那 桩 是 28 外 的 ), 因 此 ， 要 使 积分 |pdpdg 不 等 于 需 , 副 数 p (p,q) 


必须 在 这 些 点 变 上 成 无 穷 大 。 并 合 条 统 的 分 布 闻 数 的 正确 写法 为 
二 情 数 8 一 Bo0) 8(P 一 Po) 8M -Mo). (4., 4) 
3- 夯 数 中 的 出 现 保证 : 在 相 空间 中 , 凡是 在 态 P, M 这 些 量 中 有 一 
个 不 等 于 它们 的 糙 定 慎 也 , Po Mo 的 那些 点 ，P 就 变 成 雾 。 而 男 数 
P 对 任何 相 体积 的 积分 ， 即 使 包含 上 迹 子 空 下 (或 其 一 部 分 ) 的 点 
在 办, 也 仍旧 是 有 限 的 。 (4. 4) 式 所 圾 示 的 分 布 称 为 微 正 则 分 布 @。 
责 合 系统 的 动量 和 动量 扰 是 与 它 的 整体 运动 -一 -匀速 平 动 和 
匀速 转动 一 — 相 联系 的 。 因 此 我 们 可 以 说 ， 进 行 着 某 种 一 定 运 动 
的 系 鞍 , 其 闵 寻 状态 只 与 它 的 胡 昌 有关。 由 工 这 个 和 炮 故 , 在 统计 学 
中 能 量 起 着 非常 特殊 的 作用 。 
为 了 在 必 后 完全 不 考虑 动量 和 动量 手 , 可 以 和 采用 如 下 的 方法 : 
设想 把 条 税 包 旗 在 一 个 刚体 的 “曲子 ”中 ， 玫 且 所 用 的 符 标 系 相对 
于 “区 子 " 是 静止 的 。 在 这 样 的 条 件 下 ， 动 量 和 动量 全 一 般 来 讲 已 





由 关于 国 数 的 定义 和 性 质 一 一 避 怒 掏 , 可 以 上 看 本 教程 第 三 况 " 量 子 力 学 
和 号 。 - 

久 ”我们 再 一 砍 强 恶 指 坪 : 这 种 分 布 竹 不 是 于 和 台 项 散 的 其 正 的 统 如 分布 。 率 大 筷 
基 芙 正 的 分 布 喜 等 于 断 如 : 月 含 系 炳 的 相 坎 道 在 是 鲜 长 的 时 间 肉 无限 舍 近 更 通过 由 
方程 武生 引 扬 决定 的 子 空间 内 的 任意 一 点 。 生 是， 这 个 蕉 是 (通常 称 为 各 态 历 者 假 
识 ) 福 一 般 情 形 于 分 天 是 不 正确 前 。 
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厅 再 是 运动 积分 ， 而 唯一 留 下 来 的 可 加 性 运动 积分 就 是 能 量 ; 同 
了 时， 匣子 的 存在 一 般 米 讲 也 显然 不 会 影响 系 浆 中 各 个 小 部 分 ( 子 
秒 角 ) 的 纺 群 性质， 困 此 对 于 子 系统 的 分 布 匿 葡 的 对 数 , 我 们 有 比 
(4 2) 式 更 为 简单 的 表述 式 


mpe=aet BBatp, 9). (4. 5) 
而 整个 系统 的 徽 正 则 分 布 可 以 写成 形式 
P 二 常数 8( 间 一 Bo). (4.6) 


一 直到 现在 我 们 都 急 定 整个 闭合 系 闵 是 处 于 永 属 平衡 状态 
的 。 换 名 话 说， 我 们 对 系 硫 进行 考察 的 时 间 比 它 的 弛 启 时 间 要 长 
得 多 。 。 

但 是 , 实际 上 往往 需要 在 与 弛 移 时 间 可 以 相 比 的 、 基 至 于 较 弛 
队 时 间 更 短 的 时 交办 来 考 罕 一 个 条 统 。 对 于 很 大 的 系 衣 而 时 这 样 
做 是 可 能 的 , 因为 除了 整个 阴 合 系 狗 的 完 权 欧 计 平衡 以 外 , 还 有 所 
需 非 洛 全 的 (或 局 部 的 ) 平 衡 存在 。 

癌 题 是 弛 移 时 间 随 着 系 煽 尺 旗 的 二 大 而 增长 。 由 于 这 个 粮 
故 ， 有 系 迷 的 各 个 小 部 分 本 身 达 到 再 衡 状 态 较 之 各 个 小 部 分 之 阿 建 
立 平 衡 下 快 得 多 。 这 就 意味 着 条 就 的 每 个 小 部 分 由 它 本 身 的 
(4. 2) 型 的 分 布 画 数 来 描述 , 但 是 对 于 各 个 不 同 的 小 部 分 而 家， 分 
布 参 量 8, y; 8 的 值 是 不 相同 的 。 在 这 种 情形 下 可 以 发: 系统 处 于 
非 完 全 平衡 状态 。 随 着 时 间 的 推移 ， 非 党 全 下 衡 这 靳 过 滤 到 完全 
在 衡 , 并 且 每 个 小 部 分 的 参量 名 y) 8 随时 间 焰 慢 地 变化 , 最 捧 在 整 
个 天 合 系统 中 变 成 完 人 双 相 同 。 

常常 还 需要 考虑 另外 一 种 非 完全 求 衡 。 这 秋 非 洛 全 平衡 的 起 
源 葵 不 是 由于 整个 系统 的 弛 入 时 间 和 它 的 各 个 小 部 分 的 弛 了 穆 时 间 
有 银 天 差别 ， 而 是 由 于 在 整个 系 耗 中 所 进行 的 各 种 可 能 过 程 的 速 
认 有 很 大 阔别 。 如 果 几 种 物质 之 辣 发 生化 学 反应 ， 那 来 它 位 的 混 
合 物 的 非 完 至 平 短 就 是 最 好 的 例子 。 由 于 化 学 反应 的 过 程 比较 狠 
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慢 , 一 般 来 讲 , 在 分 子 的 运动 之 间 建 立 平 衡 还 之 在 分 子 相 也 转化 之 
间 达 到 平和 效 ( 亦 即 混 人 台 物 的 成 分 达到 平衡 ) 览 快 得 和 多。 这 种 情况 使 
我 僻 可 以 把 混合 物 的 非 完全 平衡 着 作 是 在 给 定 的 《实际 上 是 不 平 
衡 的 ) 化 学 成分 下 的 平衡 。 

非 完 爹 平衡 的 存在 使 我 们 可 以 引入 一 个 关于 系 吉 的 “ 实 观 状 
态 的 和 概念。 也 就 是 说 , 不 像 力学 的 微观 描述 贰 样 答 出 系 较 中 全 部 
粒子 的 避 标 和 动量 ， 而 是 用 一 些 确 定 系 纺 的 芝 种 非 完 全 平衡 的 移 
理 量 , 粮 出 它们 的 平均 往来 找 述 系统 , 这 种 描述 称 为 实 观 描述 。 例 
如 ， 用 作 安 观 摘 述 的 量 可 以 是 表征 柔 统 中 各 个 是 通 小 的 、 然 而 是 
宏观 的 部 分 一 一 其 中 每 一 个 龊 分 都 可 以 认为 处 于 它 自 己 的 某 种 局 
部 平衡 中 一 一 的 物 绎 量 的 平均 值 。 


&5-。 示 计 矩阵 
现在 我 们 来 研究 有 关 量 子 炉 村 学 的 特点 的 间 题 ， 首 先 应 当 指 
出 : 在 量子 力学 中 正 像 在 径 典 力学 中 一 样 , 用 统 粹 的 力学 方法 来 确 
定 岩 观 物 笨 的 行为 ， 自 然 也 是 毫 天 希望 的 。 用 这 样 的 方法 需要 求 
解 由 物 林 保 部 粒 于 构成 的 系统 的 艾 定 广 方 程式 ， 一 一 这 个 任务 可 
以 襄 要 儿 把 钴 典 运 动 方 程式 积分 出 来 更 没有 弟 望 。 假 如 其 使 在 基 
种 增 合 下 有 可 能 求 得 薛 定性 方程 式 的 通 解 ， 那 未 也 萎 对 不 可 能 选 
梯 和 写 出 满足 题目 的 一 定 具 笨 条 件 的 特 解 ， 因 为 这 种 竺 解 更 用 非 
常 大 量 的 各 种 量子 数 的 确定 值 来 表征 。 除 此 而 外 ， 我 们 在 以 后 将 
看 到 : 对 于 次 观 物 体 而 表 , 定 态 这 一 概念 在 某 种 意义 上 变 成 碟 构 的 
了 , 一 … 这 个 情况 具有 秆 大 的 原则 上 的 意义 。 
从 缠 粹 的 量子 力学 观点 来 看 ， 浓 观 物 体 与 为 数 罢 少 的 粒 于 所 
梅 成 的 秒 访 比较 起 来 , 具有 某 些 转 虚 , 我 们 先 来 卉 清楚 这 些 特点 。 
这 些 转 点 在 于 ; 宏观 物体 的 能 量 本 征 值 油 中 存在 着 异常 稠密 
的 能 般 分 布 。 贞 于 物体 中 存在 着 非常 大 量 的 粒子 ， 因 而 任何 能 


Ta i 


18 第 一 军礼 计 物 十 学 的 基本 原理 


a 


量 , 粗略 地 讲 ,都 可 以 按 无 数 种 方式 来 “分 配 ” 罚 各 个 和 粒子， 只 要 注 
意 到 这 一 扎 ， 喜 很 容易 理解 能 级 稠密 的 原因 了 。 这 个 情况 与 能 额 
稠密 的 联系 , 如 果 通 过 一 个 例子 来 说 明 ， 喜 变 得 更 为 明显 : 璧 如 入 
我 们 所 考虑 的 宏观 物体 是 包含 在 某 -… 体 积 内 的 六 个 宛 全 不 相互 作 
用 的 粒子 所 构成 的 气体 。 这 个 系统 的 每 个 能 家 邯 是 它 的 各 个 粒 
子 的 能 量 的 总 和 和， 寿 且 每 一 个 粒子 的 能 量 都 可 取 一 无 限 系列 的 分 
立 值 2?。 显然 ， 用 所 有 可 能 的 不 同方 式 来 选择 这 个 总 和 中 丈 项 的 
慎 ， 我 们 就 在 系 欧 的 能 榴 中 任意 一 个 有 限 问 隔 内 得 到 大 量 的 可 能 
的 能 县 值 , 因而 这 些 能 量 慎 的 位 置 徐 此 非常 接近 。 

可 以 普 允 地 证 明 ( 戎 看 (7. 18)), 在 宪 观 物体 的 能 狂 中 给 定 的 
有 有限 间隔 内 的 能 报 数 日 ， 按 指数 规律 随 着 物体 中 所 包含 的 绽 子 总 
数 的 培 加 而 增加 , 而 能 级 周 的 瑟 遍 可 用 ”> 型 的 数 空 来 表示 (其 中 
> 二 而 六 的 数量 级 为 物体 中 的 攻 子 数 ) 这 个 精 荐 不 巷 用 何 种 单 
位 都 注 有 什么 区 别 ， 因 为 各 种 能 量 音 位 之 疝 的 差别 对 于 这 和 样 微小 
得 出 译 的 数 宇 来 讲 是 完全 无 关 紧 村 的 名 。 

由 于 能 锋 非 常 称 密 ， 事 实 上 宏观 网 体 任何 时 候 杞 不 会 处 于 严 
略 的 定 访 中 。 首 先 ， 在 任何 声 合 下 ， 系 纱 的 能 量 值 显然 总 是 会 “ 散 
布 " 开 米 , 其 范围 为 系 芒 与 周 医 物体 的 相 蕊 作用 能 量 的 数量 和 级。 但 
古 相 互 作 用 的 能 量 比 起 能 级 问 的 距离 来 要 大 得 不 可 再 量 ， 芽 且 这 
不 仅 对 于 “淮阴 合 ” 的 子 系 航 如 此 ， 而 且 对 于 从 任何 其 它 观 点 看 来 


名 。 意 个 粒子 的 相 分 能 执 问 的 网 陋 与 包容 它 的 体 各 的 继 度 亏 的 平 坟 皮 反 比 
《~ 名， 闪电 丙 是 烷 子 的 质量 , 二 是 明子 常数 ]。 


D2 

多 应当 给 :又 上 的 科 芒 不 适用 于 能 喘 中 能 量 最 低 的 区 域 ; 先驱 物体 的 开头 儿 个 
能 烽 之 问 的 腊 高 营 至 可 以 亲 佐 瑟 王 物体 航 尼 府 ， 傅 如 ,在 电介质 的 电子 能 事由 就 是 如 
此 一 一 大 并 的 。 但 是 这 个 情况 对 于 以 后 的 烙 玲 是 要 本 不 重要 的 ; 因为 宏观 崭 体 的 头 
几 个 能 猎 之 间 的 距 克 ， 如 果 民 示 为 虹 于 单个 粒子 的 能 县， 那 末 还 是 汪 笃 微不足道 的 。 
轩 而 属于 单个 粒子 的 能 县 还 十 务 伍 小 时 ， 能 狠 已 轿 达 到 了 正文 申 所 提 到 的 稠密 程度 。 
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可 以 认为 是 严格 于 售 的 系 克 也 荐 如 此 。 当 然 ， 在 自然 界 中 并 没 有 


完 双 闭合 的 对 舟 ， 员 没有 一 个 允 同 其 它 任 何 物 体 的 作用 会 精确 
地 等 于 霉 ;事实 上 ， 总 是 会 着 在 一 些 相 互 作用 ， 即使 可 能 微小 到 一 
点 也 不 影响 系统 的 其 它 性 质 ， 但 是 比 起 系 舟 的 能 姓 中 焉 离 航 为 微 
小 的 问 枫 来 还 基 非 常 大 的 。 

得 是 除 此 而 外 还 存在 着 另 一 种 更 深刻 的 原因 使 得 宏观 物体 实 
际 上 不 可 能 处 于 定 态 ， 从 量 于 力学 中 大 家 知道 ， 量 子 力学 系统 由 
某 一 臣 画 数 所 接 这 的 状态 ， 乃 是 用 于 这 个 系 业 导 舅 一 个 中 能 淮 确 
地 泛 御 着 猎 典 力学 规律 的 系 租 之 骨 某 简 外 互 作 用 过 程 的 赫 果 而 产 
生 的 。 同 时 定 态 的 产生 有 具有 特 蒜 的 钼 质 ， 在 这 里 必须 区 别 系 符 在 
相 囊 作用 以 蔡 的 能 其 召 和 由 于 相互 作用 的 精 果 面 产生 的 状态 的 能 
措 娘 。 大 家 知道 ,外 数量 百 和 的 不 洪 确 座 AB 和 A 与 相互 作 
用 过 程 的 持 炉 时 商 A 四 关系 式 

[a -ARI 和 ~ 


联系 着 。 4 如 和 AB' 这 两 个 误差 一 般 来 讲 是 同一 数量 胡 的 量 ， 工 
且 分 析 才 明 : 票 使 得 和 玉女、 玉 是 页 可 能 的 。 因 上 吃 可 以 确信 和 A 盏 ~ 
一 之 -。 但 是 楼 使 得 状态 可 尺 认 汶 是 定 态 , 在 任何 情况 下 不 准确 度 
A 都 必须 比 到 邻近 能 般 间 的 距离 小 得 多 。 由 于 后 者 极为 微小 
我 们 看 到 : 假如 要 使 得 宏观 物体 处 于 任何 确定 的 定 态 , 就 会 页 求 时 
癌 At~ 开 和 无 比 地 长 ， 澳 句 话说 , 我 们 所 得 到 的 苦 论 仍旧 是 : 宏 


观 物 体 的 严格 的 定 态 是 不 可 能 实现 的 , 
一 般 来 讲 , 利用 波 画 数 米 描述 宏观 物体 的 状态 是 行 不 通 的 , 因 
为 事实 虐 我 个 所 可 能 积 黑 的 有 关 这 种 物体 状态 的 数据 ， 远 不 能 与 
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构成 状态 的 波 团 数 记 必 需 的 整套 数据 相 适 应 。 在 某 种 意义 上 这 里 
的 情况 是 与 元 典 统计 学 中 世 发 生 的 情况 相 类 似 的 = 是 经 典 炉 土 学 
中 不 可 能 半 及 物体 中 公 部 粒子 的 初 兹 条件 ， 因 而 也 就 使 得 对 物体 
的 行为 作 精 确 的 力学 描述 是 不 可 能 的 ; 当然 , 二 者 并 不 是 完 双 类 似 
的 因为 我 们 已 购 看 到 ， 完 整 的 量子 力学 找 迹 之 不 可 能 ， 以 及 描述 
宏观 物体 的 波 丁 数 之 不 存在 , 是 具有 更 为 深刻 得 多 的 理由 的 。 

大 家 知道 ， 根 据 系统 的 一 套 木 完整 的 数据 来 进行 量子 力学 找 
壕 , 是 通过 所 痢 黎 庶 阜 障 @ 来 实现 的 。 知 道 蜜 诬 和 矩阵, 就 能 锣 秆 算 
出 表征 系 就 的 任何 量 的 平均 值 ， 以 及 这 些 量 取 不 同 值 的 几率 。 同 
时 描述 的 不 完 双 性 就 在 于 : 根据 省 度 矩 耻 的 知识 , 只 能 预料 各 种 油 
量 烙 果 的 几率 如 何 ， 要 更 确切 地 其 至 于 完全 确切 地 预料 各 种 测量 
精 果 , 只 有 根据 一 赛 足以 建立 系 蒜 波 画 数 的 .关于 系 竺 的 完整 数据 
机 有 可 能 。 

我 何不 预备 在 这 里 摘录 量子 力学 中 大 家 邹 知 的 关于 坐标 表象 
中 药 密 诺 托 阵 的 公式 ， 因 为 这 种 亚 象 在 统计 学 中 事实 上 是 并 不 和 
用 鸣 。 但 是 我 们 重新 来 证 明 ， 怎 样 可 以 家 接 引 入 在 竺 计 学 应 用 中 
所 需要 的 能 量 表 象 中 的 密 庶 矩阵 。 

我 们 来 基 虑 某 个 子 系 生 ， 如 果 完 全 忽略 十 蔷 子 系 靶 间 开 售 系 
统 中 其 余部 分 的 一 纺 相 互 作用 ， 那 来 这 样 得 到 的 各 种 状态 就 可 以 
用 来 作为 子 系 烷 “ 定 坊 ”"。 训 ya(q) 是 这 些 定 态 的 妇 一 化 波 阔 数 (不 
带 时 间 因 子 )， 其 足 按 习惯 代表 子 系 综 移 至 部 些 标 的 集合 , 而 角 
标 % 是 区 别 不 同 定 态 的 全 部 量子 数 的 集合 ; 这 些 状态 的 能 量 用 杏 ， 
来 类 示 。 

假定 在 某 一 上 时刻 子 系 炉 处 于 -一 个 由 波 画 数 平 所 完全 提 述 的 状 
态 。 波 画 数 中 可 以 按照 形成 完全 系 的 各 醒 数 (8) 求 展开 。 我 们 
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把 这 个 展开 式 写 成 形式 
平一 之 com (5.1) 


大 家 知道 ， 子 系 葡 的 任何 物理 最 了 在 该 状态 的 平均 值 都 可 以 利用 
下 列 公 式 根 据 系数 cw 来 计算 


j= DD otenfsns (5. 2) 


式 中 
frm = | Endg {5.39) 

是 了 这 个 量 的 第 随 元 (了 是 与 它 对 应 的 算 符 )。 

子 系 辣 的 量子 力学 描 进 从 完全 过 渡 到 不 完全 ， 在 某 种 意义 上 
可 以 认 为 是 对 子 系统 的 不 同 平 -状态 来 进行 平均 。 由 于 这 料 平 均 
的 精 果 ， 乘 积 of cn 答 出 某 些 量 的 双重 (有 两 个 角 标 的 ) 集 合 ， 我 条 
把 它们 用 ww 来 表示 ， 而 不 能 用 任何 形成 通常 单 重 集 合 的 量 的 乘 
积 形式 来 表示 。 现 在 了 这 个 量 的 平均 秆 由 形式 为 


f= DD wanfon (5. 4) 


的 公式 来 才 示 。tpux 这 些 量 (一 般 来 讲 , 是 时 其 的 枚 数 ) 的 又 体 就 是 
能 最 去 象 中 的 密谋 年 陈 ; 在 统 儿 学 中 把 它 称 为 杭 乔 矩 际 Q。 

如 果 把 wns 考虑 为 某 个 “和 芋 诈 算 符 ” 听 的 年 阵 元 ， 那 来 和 式 
SS wnnfnan 就 是 算 符 苹 积 十 f 的 对 角 缕 拓 陆 元 , 页 平 均值 子 可 以 写 
成 这 个 算 符 乘积 的 迹 (对 角 纺 元 者 之 和 ) 的 形式 


了 一 全 (f= Sp (全 访 . (5. 5) 
中 
由 我 们 兵 讲 刘 能 县 春 辊 , 这 是 因为 通常 在 多 计 学 中 所 采用 痪 正 是 这 种 表象 。 但 
是 这 到 现在 为 目 ; 我 位 还 省 有 在 性 证 地 方 上 备 接 利用 过 交 , 是 十 态 的 淮 图 数 这 一 点 。 因 
此 很 明显 , 同样 的 方法 机 以 用 来 确 定 忆 件 何 完 至 的 波 力 数 委 玉 者 示 的 出席 炖 库 。 
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写成 这 样 的 形式 其 优点 在 于 : 鞭 进 了 利用 任意 一 个 完 玉 的 正 
误 归 一 化 疲 画 数 系 来 进行 计算 的 林 能 性 ; 大 家 知道 , 算 符 的 迹 与 用 
求 确 定 延 陆 元 的 画 数 系 的 选择 是 无 关 的 字 。 

其 它 包 含 cn 这 些 量 的 量 子 力学 公式 也 要 类 僻 地 加 以 改变 , -一 
每 一 次 的 乘积 ceo 都 必须 用 "平均 过 的 值 ”wenr 米 代 替 : 


如 站 一 


因此 ， 子 又 萄 处 于 第 个 状态 的 几率 符 于 密谋 盾 限 中 相应 的 对 和 角 
辜 元 wwn (代替 模 量 的 平方 ccs)。 在 下 面 我 们 将 用 wn 来 代表 这 
些 短 障 元 , 显然 它们 是 恒 正 的 : 
Wn = nn > 0) ‘5. 6) 
大 且 满 是 当 一 化 牺 件 
Sp 论 一 全 wn=1 (5. 7) 


(相当 于 条 伟 袜 -os| ?一 工 


必须 着 重 指 出 : 只 能 在 非常 独 险 的 情形 下 ， 寺 薪 这 种 对 不 同 
亚 - 状态 来 进行 的 平均 ， 所 专 引 入 这 种 平均 ， 是 为 了 玲 明 怎 样 从 
完全 的 量子 力学 描述 过 滤 到 不 完 全 的 量子 力学 描述 , 特别 是 , 恨 如 
斌 为 利用 徐庶 矩阵 来 描述 就 相当 于 子 柔 耗 上 以 不 同 的 几率 处 村 不 同 
的 状态 ， 而 我 们 所 进行 的 琅 均 就 是 按 这 些 几 率 米 进行 平均 ， 那 就 
完全 错 了 ; 因为 这 样 的 断 音 是 根本 违反 量子 力学 的 基本 原理 的 。 

由 波 画 数 折 摘 述 的 量子 力学 系 荡 的 状态 有 时 称 为 “ 纯 业 状 
态 ， 以 区 别 由 于 密 庶 矩阵 所 找 述 的 “混合 状态 ”。 但 是 必须 王 咏 在 


了 湖 看 本 教程 第 三 知县 子 力 学 "91。 对 于 群 表 得 从 阵 所 进行 的 征 加 战 何 
套 形 式 适 用 于 任何 车 符 的 给 障 。 
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上 下 总 义 下 对 后 者 发 生 误 解 中 。 

利用 由 公式 (5. 4) 所 确定 的 薄 放 上 拒 阵 来 进行 平均 具有 双重 性 
质 。 筷 既 包 含有 与 量子 摘 述 ( 甘 至 于 是 最 完全 的 搞 述 ) 本 身 的 几率 
性 质 宜 联系 的 平均 ， 习 包含 有 由 于 我 们 对 所 全 究 的 客体 数据 不 全 
击 必 须 进行 的 碗 计 平 均 。 在 纯粹 状态 的 情形 下 只 剩 下 第 一 种 平 
均 , 而 在 荡 计 的 情形 下 总 是 出 现 两 种 因素 的 平均 。 但 是 必须 注意 : 
这 丙种 因素 的 平均 是 契 炙 可 能 披 此 分 疝 开 来 的 ; 整个 平均 是 一 次 
进行 的 ， 而 不 可 能 表示 为 纯粹 的 量子 力学 平均 和 芳 粹 的 范 圭 平均 
相继 进行 的 车 果 。 

多 计 和 什 阵 在 曙 子 太 计 学 中 代 棕 了 程 典 统计 学 的 分 布丁 数 。 烃 
典 芒 计 学 所作 的 预 哥 具有 差不多 完全 确定 的 性 质 ， 前 几 划 中 关于 
这 个 因 题 折 讲 的 一 切 不 仅 适 用 十 猎 和 典 入 膨 学， 而且 也 完 至 适用 于 
攻守 萄 讲学 。 福 $2 中 所 狼 进 的 关于 可 加 性 物理 量 的 相对 起 伏 ( 随 
者 粒子 数 的 增加 而 ) 趋 于 零 的 证 明 , 根本 没有 利用 到 任何 专属 于 钵 
趴 力学 的 特点 ， 国 此 这 个 和 精 果 也 完全 适用 于 县 子 的 情形 。 因 而 我 
们 仿 然 可 以 确信 : 败 观 下 在 实际 上 仿 然 等 于 它 自 己 的 平均 值 。 

在 经 典 浆 独 学 由 分 布 酌 数 plp, 9) 让 接 和 给 出 畅 体 中 粒子 取 不 
同 坐 标 值 和 动 曙 慎 的 几率 。 在 量子 综 计 中 虽 并 厦 如 此 : wn 这 个 量 


二 我 鸽 杂 指出 一 信和 振 氮 ， 它 使 我 站 能 七 撤 惠 密 放 糙 阵 的 形式 米 炎 别 雇 寻 咀 的 
完 蕊 基 " 郴 忻 ”" 状 态 还 是 "混合 "状态 。 在 乱 转 状态 的 情形 下 ,大 竺 元 凤 mw 府 读 可 以 路 示 
为 乘积 cy em 的 形式 。 因 此 我 们 有 : 


Cio) mn = > Wh Ey = > Ct Cm ot ey 
所 


疙 
=em Cc > lerl2= cm cy 
此 
却 


(OED phn = Wry 


所 就 是 明 , 将 诺 年 障 的 平方 应 当 往 二 它 本 身 。 
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妈 第 -总 术 时 物 盏 学 的 夫 本 原生 
只 粮 内 发 现 物 体 在 哪 一 个 量子 态 的 几率 ， 而 对 粒子 的 坐标 什 或 动 
量 依 流 有 任何 直接 的 指 未 。 
正 是 由 于 量子 力学 本 身 的 性 质 ， 在 以 它 为 基础 的 闵 寻 学 中 只 
可 能 计 花 怎样 去 寻求 华 标 和 动量 单独 的 几率 分 布 ， 而 不 能 计 葵 两 
者 一 起 的 几 素 分 布 ， 因 为 粒子 的 坐标 和 动量 根本 不 可 能 同时 具有 
确定 的 值 。 斯 导 求 的 几率 分 布 必须 记 若 虑 到 统计 的 不 确定 性 ， 双 
考虑 到 最 子 力学 的 描 壕 本 身 所 固有 的 不 备 定 人 性。 为 了 求 出 这 些 分 
布 ， 我 们 再 一 葡 利 用 上 而 所 用 的 讨 若 办 法 。 首 先 我 由 很 定 物体 处 
于 出 波 画 数 (5. 1) 所 表示 的 纯粹 量子 力学 的 状态 。 这 时 坐标 的 几 
兴 分 布 由 模 量 的 平方 
i = > 
来 确定 , 因此 坐标 储 在 某 个 给 定 问 遇 dg =dgiaqo'…dgs 内 的 几率 等 
于 dwq=| 衬 1"4q，。 要 过 小 到 混合 状态 的 办 尘 是 把 乘积 尺 cw 用 杭 许 
第 踪 元 nn 来 代 趟 , 精 果 | 平 | 变 为 和 式 
2 wnat, 
但 是 按照 矩 隧 元 的 定 闵 可 以 写 汶 
nn 一 这 yv， 
因此 
> wi = Sti. 
因此 , 对 于 按 坐 标的 几率 分 布 我 们 求 且 下列 公式 : 
7 dwr— Dy dg, (5. 8) 


在 以 这 种 形式 写 出 的 示 枝 式 中 ， 可 以 利用 归 一 化 波 茵 数 的 任 合 完 
全 系 作为 瑟 数 如。 | 

其 浆 ， 我 们 来 确定 动量 的 几 浴 分 布 。 所 有 的 动量 具有 确定 慎 
的 量子 态 对 应 于 全 部 粒子 的 自由 运动 。 我 们 用 如 (全 来 代表 这 些 
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状态 的 波 醒 数 ， 共 中 指标 卫 搂 习惯 用 米 代表 全 部 动量 信 的 集合 。 
我 们 知道 , 密度 给 库 的 对 角 络 元 是 系 坏 处 于 相应 的 量子 态 的 几 束 。 
因此 ,相对 于 波 西 数 河 几 来 确定 密 诬 组 障 ， 我 们 喜 得 到 所 要 求 的 
动 县 儿 素 分 布 公式 
dp wooodp =dp| Wodg, (5. 9) 
其 中 dp 二 dpidpa* "dps。 
非常 有 趣 的 是 , 两 种 分 布 一 按 坐标 和 接 动量 的 几 素 分 布 -一 
都 可 以 由 把 周一 个 画 数 
六 时 (90) 闻 和 (g) (5. 10) 
进行 积分 而 得 到 。 把 这 个 画 数 对 dg 进行 积分 ,我 们 就 得 到 按 动量 
的 分 布 。 而 把 这 个 夯 数 对 dp 进行 积分 , 我 亲 就 得 到 按 坐标 的 分 布 
(以 Wo 作为 波 画 数 完全 系 的 (5. 8) 式 )。 但 是 , 应 当 著 重 指出: 这 稳 
不 意味 着 画 数 (5. 10) 可 以 看 成 同时 是 瞧 标 和 动量 的 几率 分 布 ;不 
要 瑶 ,这 种 看 法 一 般 这 反 量 子 力学 的 基本 原理 ,就 是 就 (5. 10) 式 本 
身 来 讲 , 它 也 是 一 个 复数 。 
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， 在 量 于 力学 中 可 以 证 明 一 个 定理 ， 这 个 定理 与 53 中 以 坡 典 
力学 为 基础 而 得 到 的 交 亲 定理 完全 类 似 。 

为 此 我 们 来 预先 推导 出 一 个 善 怕 的 量子 力学 方程 式 ， 它 确定 
任何 (天 合 ) 系统 的 统计 矩 障 对 时 间 的 签 商 咏 。 念 数 前 节 中 所 采用 
的 方法 , 首先 假定 杀 耕 处 于 一 个 “ 炳 粹 ”状态 , 它 的 波 画 数 由 般 数 形 
式 (5. 1 所 表示 。 由 于 系统 的 六合 性 , 它 的 波 画 数 在 以 后 任何 时 齐 
都 将 具有 同样 的 形式 ， 并 且 只 有 系数 cs 是 时 间 的 面 数 ， 正 比 于 因 

中 息 定 画 数 yy 归 一 化 为 所 有 的 动量 的 5- 而 数 。 


怨 ”在 前 一 节 中 我 们 所 计 蕊 的 是 子 系统 的 密度 志 阵 ， 关 考虑 到 它 的 基本 的 丢 寻 
应 用 。 当 然 , 客 外 拒 障 册 可 以 用 来 描述 处 于 " 刘 会 "状态 的 本 全 系 煽 。 
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了 ea 0。 因 此 我 们 有 : 


本 by 
Fin Cm = Cn — 上 Bn ) Ch Cn, 


过 小 到 在 混合 状态 普通 情 背 下 的 圾 计 和 矩阵 的 东兴 是 把 乘积 c#e， 
用 enn 求 代 替 。 这 样 一 来 ， 我 们 就 得到 所 求 的 方程 式 
ion 一 二 (加 — Fn) tenn. (6. 1) 
这 个 方程 式 可 以 改写 为 一 搁 的 算 符 形式 , 只 要 注意 到 


(再 。 一 Di) mn 一 > 《am Hin Hnithin) » 
了 


其 中 互 o。 是 了 秒 就 的 哈密 幅 算 符 此 的 年 阵 元 , 它 在 我 们 所 取 的 能 量 
表象 中 是 对 角 化 了 的 。 因 此 
= (6 6) (6. 2) 


(应当 注意 这 个 式 子 与 通常 量子 力学 中 物理 基 的 时 间 微 商 的 算 等 
的 式 子 差 一 个 适 导 。》 

我 们 看 到 : 弯 使 得 议 计 第 隙 对 时 间 的 微 高 等 于 雾 , 算 答 全 必须 
与 系统 的 哈密 形 算 符 可 对 易 。 这 个 烙 果 也 就 是 刘 欠 定理 在 量子 力 
学 中 的 对 应 :在 纸 典 力学 中 对 分 布 匡 数 稳定 性 的 要 求 导致 z 是 运 
动 积分 ; 而 任意 物理 是 的 算 符 与 哈密 顿 算 符 的 对 易 关 系 则 丛 丛 茧 
是 该 量 守恒 的 量子 力学 表述 。 

在 我 们 感 兴趣 的 厚 量 表象 中 ， 稳 定性 条 件 可 以 卖 述 得 特别 甬 
， 单 : 从 (6. IT) 式 可 以 看 出 , 矩阵 ws 应 访 是 对 角 化 的 一 “这 又 和 到 
澡 物 理 量 的 县 子 力学 学 杆 的 拭 阵 表达 式 相符 合 〈 守 恒 量 的 矩阵 随 
着 哈密 顿 算 符 同 时 化 为 对 角 化 形式 )。 

像 在 $8 中 所 做 过 的 那样 , 现在 我 们 可 以 把 上 面 所 得 浏 的 烙 时 


呈 在 本 书 中 的 名 都 丰 疏 克 准 让 交 常数 被 32x 除 。 


TE a -一 一 - 四 
TT 
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应 用 于 淮 团 合 的 子 系统 ， 只 可 在 所 若 碟 的 时 间 癌 隔 内 子 系统 的 行 
为 可 以 足够 精确 地 看 成 是 天 合 的 。 因 为 按照 毫 计 平衡 本 身 的 定 
你 ,于 和 邓 统 的 入 计 分 布 (在 这 里 是 统计 和 集 障 ) 必 须 是 稳定 的 ,所 以 我 
们 首先 得 区 精 芥 : 所 有 子 系统 的 人 丸 障 toa 都 是 对 角 化 的 加 。 因 此 ， 
硝 定 统计 分 布 的 课题 归 精 为 计算 出 几率 tp 一 ip， 它们 就 是 量子 
粮 计 学 中 的 “分布 丽 数 "。 任 意 物 理 景 了 的 平均 值 的 公式 (5. 4) 就 
简化 为 


j= etonfmn; (6. 3) 


现在 公式 中 具 出 现 对 角 简 的 矩阵 元 f;s。 

共 式 , 考虑 到 纪 必须 是 量子 力学 的 “运动 积分 ”, 并且 利用 子 系 
米 的 准 独立 性 , 我 们 就 可 以 完全 类 似 于 公式 (4. 5) 的 推导 , 而 求 出 
子 系统 的 分 布 画 数 的 对 数 必须 具有 形式 

Inwe =o BABEL) 《人 4) 
( 角 标 “用 来 区 别 不 同 前 子 系 龙 )。 由 死 可 见 , 几率 tn 可 以 表示 为 
只 与 能 般 数 值 有 关 的 画 数 了 :， tvs 一 w( 丙 ,)。 

最 后 , 在 8 4 中 便 轻 调 脆 关于 可 加 性 运动 积分 (特别 是 能 量 ) 在 
怎样 确定 闭合 系统 的 全 部 簿 计 性 质 的 于是 上 所 起 的 作用 ， 所 有 那 
些 计 上 输 现在 仍 旭 是 完全 有 效 的 。 这 就 使 得 我 们 对 于 闭合 系统 仍旧 
有 可 能 构成 一 全 简单 的 今 布 画 数 , 用 来 描述 系统 的 克 计 性 质 , 虽然 
它 并 不 是 其 正 的 分 布 面 数 ( 像 痢 典 的 情形 那样 )。 

为 了 用 数学 来 表述 这 个 “ 盟 子 的 微 正 则 分 布 ”， 必须 采用 以 下 
的 方 湛 。 宏 观 物体 的 能 说 "几乎 是 连 粮 的 ”, 考 虚 到 这 一 点 ,我们 引 
.入 关 于 并 合 系 统 “ 处 于 ”能 量 值 的 上 个 元 限 小 交 隔 内 的 量子 态 数 目 


侈 ”因为 让 一 徐 浙 在 一 定 程 底 上 是 与 怨 罗 子 凶 社 彼 此 网 的 相互 作用 诊 联 逐 的 ; 
所 与 可 以 更 精确 地 跷 ; 菲 对 角 杰 元 wwmn 随 着 这 些 祖 王 作用 的 相对 千村 性 的 减 联 而 属 
于 秘 , 因而 随 着 子 条 和 统 中 粒子 数 的 卉 炳 而 趋 于 等。 
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的 概念 @。 我 们 用 虹 来 代表 这 个 数目 ; 它 在 这 里 所 起 的 作用 类 似 
了 于 相 空 间 体 积 元 dpng 在 经 惧 的 情形 中 押 起 的 作用 。 

如 时 把 并 合 采 统考 虑 为 是 由 许多 子 系 纱 所 构成 的 ， 同 时 忽 赂 
撩 子 系 耗 之 间 的 相互 作用 ， 那 未 整个 系 糙 的 每 一 个 状态 都 可 以 通 
过 答 定 所 有 各 个 子 系 箔 的 状态 来 表示 ,因而 斯 合 系统 的 状态 数 时 
可 忒 表示 为 各 个 子 系 冰 的 量子 态 数 dTe 的 滋 积 


ar= [Sr。 (C6. 5) 


《但 是 必须 使 得 所 有 的 子 系统 的 能 量 总 和 恰好 是 在 整个 于 会 系 耗 
所 被 考虑 的 能 吧 值 呆 陋 之 内 )。 

现在 我 借 可 下 把 答 正 则 分 布 芒 述 为 类 仆 于 经 和 典 的 (4. 6) 式 的 
形式 , 即 把 系 六 处 于 三 个 状态 中 的 任 一 状态 的 几率 dw 写成 下 式 


dw 二 常数 8(B 一 Bo) [Lare. (6. 6) 


87。 炳 


我 们 将 在 比 闻 合 系 就 的 弛 物 时 间 长 得 煞 的 时 间 内 来 考 侍 它 ; 
这 也 就 意味 着 : 系统 是 处 于 完全 的 巧 计 平衡 状 访 。 

首先 我 们 对 量子 欧 计 学 的 情形 来 进行 以 下 的 计 往 。 我 们 把 杀 
萄 分 虚 大 量 的 宏观 部 分 ( 子 系 统 ), 然后 来 考 虚 其 中 的 任意 一 个 子 
系统 。 裔 ww 是 这 个 子 系 芋 的 分 布 茵 数 ; 为 了 简化 公式 起 见 ， 对 了 于 
tf 以 下 其 它 的 量 ) 我 咎 芹 时 把 用 求 区 分 不 同 子 系统 的 月 标 上 省 赂 
掉 。 画 数 sw 举例 来 设 可 以 用 来 计算 子 系 巧 的 能 县 召 取 不 同 值 的 
儿 率 分 布 。 我 们 已 经 看 到 ,on 可 以 写成 只 是 能 量 的 画 数 tn 一 训 [ 可 w) 


加 ”必须 有 全 ， 我 从 己 和 经 葛 定 (和 4 完全 不 考虑 攻 个 条 桩 的 动量 和 动量 第 ， 为 此 
只 要 珊 想 系 能 被 封闭 到 一 个 出 仁 的 “匣子 ” 中 去 ， 厦 且 我 们 是 用 稻 对 于 医 子 为 甫 止 的 
坐标 系 条 研究 的 。 
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《参看 (6. 4))。 为 了 覃 得 到 子 系 入 的 能 量 介 -于 如 和 如 二 dH 之 癌 的 
同 隔 内 的 几率 瑟 ( 如 )az 必须 把 w( 吾 ) 滋 以 能 其 介 于 这 个 轩 隅 内 的 
量子 态 的 数目 ; 在 这 里 我 们 仍旧 利用 在 .上 一 节 末 尾 引 用 过 的 关于 
“展开 的 ”能 芋 的 概念 。 我 们 用 了 工 ( 吾 ) 来 代表 子 邓 纸 的 能 量 小 于 以 
及 等 于 吾 的 量子 态 的 数目 ; 于 是 能 量 介 于 吾 和 吾 +T 吧 之 关 的 状态 
数目 可 以 写成 形式 





dAP(E) 
dB 
而 按 能 量 的 几率 分 布 为 : 
WE = ew(B) (7.1) 
归 一 化 策 件 
[WB)ap=1 


在 几何 上 表示 : 在 曲 黎 研 = 玉 (加以 人 所 包含 的 面积 等 于 一 。 

按照 在 $1 中 所 人 必 的 普 温 葡 断 , 画 数 全 (8) 在 如 = 是 时 具有 非 
常 尖 镜 的 极 大 值 ,并且 瓜 仅 在 这 一 虑 的 邻 域内 二 显著 地 不 等 于 鞍 。 
我 们 来 引入 曲 寻 仇 = 到 (ED) 的 " 宽 座 ”AB, 规定 它 针 于 这 样 一 个 奸 
形 的 宽度 : 这 个 皆 形 的 高 等 于 画 数 环 ( 吾 ) 在 极 大 值 处 的 值 , 而 共 面 
积 等 于 一 , 即 


W(EYAB=1. (7. 2) 
注意 到 (7. 1) 式 , 我 们 可 以 把 这 个 定义 孜 写成 形式 
wlB)AT=1, (7.3) 
式 中 
_artE) 


是 与 能 量 值 的 癌 隅 AE 相应 的 量子 赤 的 数目 。 关 于 这 样 定义 的 量 
AT, 可 以 进 ， 它 所 表征 的 是 子 系 统 的 宏观 状态 按 其 微观 状态 的 “ 展 
开 程 庶 "。 至 于 谨 到 问 陋 A 癌 那 末 毛 数 量 毅 来 讽 它 是 同 子 系统 能 


rm HP PP 
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量 的 平均 起 居 一 致 的 。 

上 面 所 作 的 定义 可 避 直 捷 转 用 到 交 典 总 车 学 中 去 ， 只 需要 用 

程 典 的 分 布 画 数 记 来 代替 画 数 &( 吾 ), 和 而 代替 AT 的 是 由 公式 

p(BEYApAq =1 (7. 5) 
所 定义 的 相 霍 得 区 域 的 体积 。 相 体积 ApAg 和 AT 一 样 , 所 表征 的 
基 相 密 赔 内 这 样 一 全 区 域 的 天 小 :; 蔽 子 系 浆 几乎 全 部 时 间 都 是 在 
这 个 区 域内 旗 过 的 。 

从 县 子 理 瑜 过 滤 到 凌 上 典 理论 时 ， 不 难 建 立 起 AT 和 Apag 之 
辣 的 关系 。 从 最 了 为 学 名 大 家 知道 ,在 洪 反 上 典 的 . 即 近 于 区 典 力 
学 的 情形 下 ， 在 相 空 则 和 的 任意 一 个 区 域 的 体积 和 谈 区 域 所 “ 贞 有 ” 
的 量子 态 数目 之 问 可 以 建立 起 确定 的 关系 ; 出 就 是 可 以 襄 , 每 个 量 
学 态 * 占 有 ” 相 窗 间 中 体积 为 (2xrp)* 的 “元 胞 ”(s 是 系统 的 自由 谋 
数目 )。 因 站 显然 在 准 经 典 的 情 诺 下 , 状态 数 AP 可 以 写成 形式 


AT 一 人 《7. 6 


其 中 是 访 子 系 闵 的 自由 麻 数 目 。 这 个 公式 建立 了 AT 和 Apad 之 
加 所 求 的 对 应 关 夭 。 
AT 这 个 基 称 为 子 系 区 的 宏观 状态 的 统 旗 权重 , 而 它 的 对 数 
二 ]n AL 《了 . 了] 
称 为 子 系 芒 的 精 。 在 经 典 的 情形 下 ， 精 相应 好 由 下 询 开 达 式 来 定 
A: 
nD 和 


这样 定 叉 的 炳 就 全 袍 计 权 重 本 与 一 入 是 一 个 无 量 灶 的 量 。 因 为 
在 任何 情形 下 状态 数 ArT 都 不 会 小 于 一 , 所 以 灶 也 不 会 是 负 的 。 精 
的 松 念 是 统 退 力学 中 最 重要 的 构 信 之 一 。 


nO 


中 例如 姑 看 本 教程 第 三 内 " 量 子 力学 "，3$ 43, 了 2。 





了 ， 炳 31 


必须 指出 : 如 果 完 全 停留 在 绝 典 簿 证 学 的 观点 上 , 那 未 就 根本 
不 能 引入 任何 关 于 “微观 状态 的 数 日 ”的 概念 , 才 且 我 们 就 不 得 不 
直 堆 把 ApAg 这 个 量规 定 为 耗 肝 权重 , 但 是 这 个 时, 像 相 空间 中 的 
每 个 体积 一 样 , 具有 s 重 动 量 和 8 重 奉 标的 滋 积 的 量 网 , 也 就 是 作 
用 最 的 = 葡 才 的 量 精 [( 尔 格 ， 秒 ) 门 。 假 如 把 炳 定义 为 In Apsg， 
那 末 它 就 会 具有 作用 量 对 数 的 特殊 量 网 。 这 就 意味 着 : 当 作 用 量 
的 前 位 改变 时 , 稿 就 会 改变 一 个 可 加 性 常数 ; 如 果 作 用 景 的 单位 改 
变 台 人 情 , 于 玉 ApAg 就 变 为 ApA9, 而 Apar 就 变 为 In ApAJ 十 
十 s In w。 因 此 在 纯粹 的 猎 典 桃 计 学 中 , 糖 达 个 量 只 能 精确 到 一 个 
可 翅 性 常数 ， 这 个 常数 体 辐 于 单位 的 选 挥 。 在 这 种 情况 下 ， 只 有 
精 差 ， 郧 精 在 某 种 过 程 中 的 改变 ， 才 是 与 单位 选择 无 关 的 单 值 的 
量 。 
与 这 种 情况 机 联系 的 , 就 是 在 灶 的 码 典 统 于 学 定义 (7.8) 中 出 
现 量 子 常数 分立 的 量子 态 的 数目 的 攀 念 不 可 避 胸 地 关联 到 不 
黎 于 零 的 量子 常数 ， 具 有 这 个 概念 考 使 我 们 能 够 引 太 一 个 无 量 网 
的 三 和 奸 权重 , 从 而 把 精 定 久 为 一 个 宪 公 单传 的 量 。 
我 们 直接 用 分 布 栈 数 来 表示 笠 ， 就 可 以 把 彤 的 定义 写成 另 一 

种 形式 。 极 据 (6. 4) 式 , 子 系统 的 分 布 画 数 的 对 数 具有 形式 

Im wtp) =a+ aE,. 
由 于 这 个 式 子 对 加, 是 纺 性 的 , 所 以 

Inw(B) =a+-865 
这个 量 也 可 以 写成 平均 值 nw( 可 )。 因此 焕 o =InAT = 一 Into 再) 
(根据 (7.3) 式 ) 可 以 写成 形式 

o=—In wl,), 《7.9) 
即 可 以 把 精 定 多 为 子 系统 的 分 布 匿 数 的 对 数 的 平均 值 〔 取 相反 的 
符号 )。 按 照 平 均值 的 意义 我 个 有: 
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oF=— ion In tos; 《7.10) 
这 个 式 子 可 以 写成 普 汤 的 算 符 形式 0 
oF= plw lnw), (C7. 11) 


而 不 依 强 于 过 择 何 种 波 画 数 系 来 确定 耕 计 矩 障 元 。 
类 似 地 , 在 多 上 典 级 计 学 中 , 炳 的 定 头 可 这 写 成 形式 


z= np]= -|pmf (97 和 sp1dpdyg。， (7.12) 

现在 我 们 回来 考 虚 莫 个 的 闭合 孙 欧 ， 大 全 Dy 入 工 2 等 起 

示 它 的 各 个 子 系 六 的 未 放权 年 。 如 时 每 个 子 系统 可 以 处 于 AToe 个 
量子 态 中 的 一 个 状态 , 那 末 与 此 相应 ,整个 系 葡 旺 国 有 


Af= [LAT's (7.13) 


个 不 同 的 状态 。 这 个 量 称 为 责 合 系 坏 的 欧 计 权重 ， 而 它 的 对 数 
称 为 闭合 系 永 的 和 粒 oc。 显然 


= Yr (7.14) 
是 


即 这 样 定 头 的 炳 是 一 个 可 加 性 的 量 ， 复合 秒 闵 的 焙 等 于 它 的 各 个 
部 分 的 精 之 和 。 

为 了 清楚 地 理解 这 种 定义 箭 的 方法 ， 必 须 注意 下 述 情况 。 处 
于 完 金 耗 计 平衡 的 闭合 系统 ( 它 的 总 能 量 我 们 用 i 来 才 示 ) 的 炉 ， 
也 可 议 直 搂 末 定 嗓 ， 而 不 必 把 系统 划分 为 许多 个 子 和 入 。 为 此 我 
僻 访 想 : 所 考虑 的 柔 统 实际 上 只 是 某 一 想像 的 极为 瑟 天 的 秒 浆 的 
一 个 小 部 分 《由 于 这 个 乡 故 ， 通 党 把 这 个 极为 瑟 大 的 系统 称 为 " 恒 
温 器 或 热 池 )。 恒 温 硕 被 假定 为 处 于 完 至 平衡 的 状态 , 并 且 使 
得 我 们 的 系 绞 ( 现 在 尼 是 恒 混 器 的 一 个 不 阴 合 的 子 系 永 ) 的 平均 龙 


QD 按照 一 般 法 则 , 算 符 lnz 应 当 理解 为 这 样 一 个 鼻 符 : 它 的 本 征 慎 尘 于 算 徐 比 
的 本 征 慎 的 对 数 , 而 它 的 本 证 夯 狼 同 巴 的 本 征 画 娄 一致。 
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基 正 好 园 医 正 的 能 量 值 思 一 吾 。 于 是 对 我 们 的 系 较 可 以 形式 地 
假定 一 个 分 布 画 数 共有 形式, 与 它 的 任何 子 系统 的 分 布 医 数 一样 , 并 
且 可 以 异 助 于 这 个 分 布 来 定义 它 的 耕 计 权重 AT, 并 由 此 按照 那些 
我 们 代 绝 用 于 子 系 纺 的 公式 (7. 3--12) 来 韦 接 定义 炳 。 显 然 , 恒温 
器 的 存在 知 不 会 影响 到 我 们 的 系 巧 中 各 个 小 部 分 { 子 系 息 ) 的 欧 计 
性 质 , 因为 它们 在 恒温 器 不 存在 时 就 早已 不 闭合 , 而 是 同系 统 中 其 
余部 分 处 于 平衡 的 了 。 因 此 恒 冰 器 的 存在 并 不 改变 这 些小 部 分 的 
议 计 权重 AT。， 因 而 刚才 用 上 述 方 法 所 定义 的 料 计 权重 也 就 同人 先 
前 以 乘积 形式 (7. 13) 所 定义 的 久 详 权重 相 一 致 。 

到 况 在 为 止 , 我 们 一 将 假定 期 合 条 纹 是 处 于 完全 料 计 平衡 的 。 
现在 典当 把 上 面 所 作 的 定义 推广 到 处 于 任意 崇 观 状态 〈 不 完全 平 
衡 ) 的 系统 上 去 。 

我 们 假定 系统 处 于 某 种 泵 完全 的 平衡 状态 ， 着 且 在 比 完全 平 
衡 的 号 瑰 时 间 短 得 多 的 时 加 间隔 At 内 来 考虑 它 。 这 时 我 们 必须 
用 下 列 方式 来 定义 峭 , ,我 们 想像 把 系统 划分 状 诈 多 小 部 分 ， 它 们 
是 这 立地 微小 ， 以 致 它们 各 自 的 弛 殉 时 间 都 比 Ai 小 得 多 (应 当 记 
得 , 弛 莉 时 较 一 般 来 讲 是 随 着 系 碗 尺度 的 碱 小 曾 医 小 的 )。 这 些 子 
系 六 可 以 认为 在 时 加 At 内 是 处 于 各 自 的 局 部 平衡 状态 ， 它 们 由 
一 些 确定 的 分 布 画 数 所 描述 , 因此 , 对 它 代 可 以 应 用 芳 计 权 重 ATe 
的 上 这 定义 ,大 旦 这样 来 计算 它们 的 精 os。 症 是 整个 系 蒂 的 烙 计 
权重 AT 可 以 定义 为 乘积 (7. 13)， 相应 地 ， 它 的 炉 o 定义 为 炳 ore 
之 和 。 z 

我 们 把 不 平衡 系统 的 灶 定 义 为 它 的 各 部 分 (满足 上 述 条 件 ) 的 
录 之 和 , 但 是 必须 强 谓 指出 : 这 禅定 叉 的 精 ， 如 果 观 在 只 借助 于 恒 
温 器 的 概念 ,而 不 把 采 统 划分 为 许多 部 分 ,是 不 可 能 计算 出 来 的 。 
同时 , 如 果 每 个 子 系 翘 本 身 已 名 处 于 各 自 的 “完全 ”平衡 状态 , 那 末 
把 各 子 系统 再 进一步 划分 为 更 小 的 部 分 并 不 改变 灶 的 数值 ， 只 有 
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在 这 种 意义 下 , 上 述 定 义 示 是 完全 单 值 的 。 

特别 闽 当 小 准 的 是 时 现在 精 的 定 葡 中 的 作用 。 策 是 一 个 者 征 
物体 在 某 个 永 等 于 堆 的 时 间 忠 隔 Ai 肉 的 平均 性 质 的 量 。 输 定 A; 
后 ,为 了 确定 稍 o, 我 们 必须 想 侈 地 把 帕 你 划分 为 社 凶 小 部 分 ,它们 
是 这 样 微小 ; 点 致 它们 各 自 询 弛 更 时 间 都 比 At 小 得 多 。 因 为 这 些 
部 务 本 身 必 须 同 时 忆 是 宏观 的 , 所 以 很 明显 , 对 于 过 分 短 的 时 于 疝 
隔 At 丽 音 ， 灶 的 概念 就 完全 失去 意 冯 ;用 别 是 根本 不 能 均 到 精 的 
蜂 时 值 。 

这 样 我 全 就 给 出 了 炉 的 完整 鸡 定 芯 ， 现 证 我们 米 关 明 这 个 量 
的 最 重 查 的 性 质 和 它 的 基本 物理 意 艾 。 为 此 必须 用 到 向 正则 分 
布 , 按照 这 种 分 布 ; 可 以 利用 形式 人 46. 6) 的 分 布 苹 数 

dw 一 常数 8(E 一 Bo). [Eare 


来 描述 闭合 系 烷 的 竺 计 性 质 。 在 这 里 afs 可 以 理解 为 商 数 To (86) 
的 微分 ，Tn (Ba) 是 子 系 芒 的 能 量 值 小 于 和 等 于 Bs 的 量子 态 的 数 
目 ; 我 们 把 dw 的 形式 改写 为 


dw 一 常数 8(B 一 Bo) 和 Sa (7.18) 





i 
统计 权重 AT。 按照 它 的 定义 是 子 系 舟 的 平均 能 量 画 。 的 兽 数 ; 
对 于 烦 也 是 如 此 : ee==ea( 丽 e)。 现 在 , 我 个 形式 地 把 ATe 和 es 考 
虑 为 苦 正 的 能 量 仿 吾 。 的 画 数 (这 些 男 数 也 就 是 Are 和 re 实际 上 
依 束 于 责 。 的 同样 形式 的 醒 数 )。 于 是 我 们 可 以 在 (7. 15) 中 用 比 司 


人 来 代替 做 商 5 续 咏 ， 共 中 ATe 是 在 上 法 意 义 下 米 理 解 的 、 

BB 的 一 歼 , 而 ABs 是 扣 应 于 AT。 的 能 量 值 冯 隔 (也 是 事 ,的 西数 )。 

最 后 ,用 erro 来 代 将 AT 我 们 得 到 : 
Hw 二 常数 88 一 Bo)e” 下 


是 


da 
MB 





(7. 16) 


$37. 以 5 





式 中 
v= > calBo) 


是 整个 于 合 系 芒 的 粮 ， 它 应 理解 为 系 惑 的 各 个 部 分 的 实在 能 量 值 
的 醒 数 。 在 因子 es 的 指数 中 是 一 个 可 加 性 的 县, 因此 这 个 因子 是 
能 最 Bs 的 急剧 变化 的 画 数 。 与 这 一 丽 数 比较 起 来 , 下 AB 这 个 


县 对 能 基 的 依 辐 关系 就 完全 无 关 重 要 了 , 因此 我 们 可 以 用 式 子 
dw 一 常数 8(B 一 Bo)e” | Bo。 (7. 17) 


来 代替 (7.16), 而 仍旧 县 有 很 离 的 精确 论 。 

但 是 ,被 玉 示 为 正比 于 所 有 微分 dB 的 弱 积 形式 的 dw 不 是 别 
的 * 耐 正 是 其 有 的 子 秒 芒 处 于 答 定 的 吾 o 到 吾 。 十 os 之 问 的 能 基 疝 
陋 内 的 几 沧 。 因 此 , 我 们 看 到 : 这 个 几 素 被 系 竺 的 精 一 一 作为 子 系 
耗 能 量 的 图 数 一 一 所 确定 ; 因子 3B 一 到 ) 保 证 总 和 加 二 之 Ba 等 于 
系 弥 的 给 定 能 量 值 吾 。 我 们 以 后 将 看 到 ， 清 的 这 个 性 夺 是 它 的 名 
计 应 用 的 基础 。 

ol 这 研 意 
味 着 : 图 数 otBiy 嫩 ，…) 应 当 在 oe 二 Ba 时 具有 最 大 的 可 能 值 ( 在 
得 定 了 总 能 量 书 2 二 到。 和 条 信 但 是 总 e 正好 是 与 系统 的 
完全 和 蒂 寻 平衡 状态 相对 应 的 赃 子 系统 的 能 量 值 。 因 此 ， 我 介 得 出 
下 述 的 重要 竺 葵 : 闭合 系统 的 箭 在 完全 巧 计 平衡 状态 时 具有 最 大 
的 可 能 值 (在 给 定 了 系 荡 的 能 量 的 条 件 于 )。 

最 后 ， 我 们 再 对 任何 子 系 和 组 或 明 合 系 荡 的 炳 画 数 oo 二 ol 如) 指 
出 下 个 有 兴趣 的 解释 (在 后 一 种 情形 , 假定 系 畦 处 于 完 至 平衡 , 因 
此 它 殉 奸 可 以 洗 示 为 只是 它 的 总 能 县 的 画 数 )。A 百 是 以 一 是 的 方 
式 表 征 儿 素 按 能 量 的 分 布 的 宽度 , 还 讨 权重 AT=e”' 控 照 它 的 
义 就 是 系统 在 间隔 A 如 内 记 包 含 的 能 般 数 目 。 上 以 AT 除 AE， 吕 
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我 们 就 得 到 在 所 考虑 的 系 芋 的 能 消 的 这 人 小区 二 《在 能 量 值 吾 附近 
的 区 域 ) 内 相 邻 能 地 之 果 的 平均 距离 。 把 这 个 距 襄 表示 为 了 D(E)， 
我 们 可 以 写 出 : 

DIE) = AR ee TE (7. 18)» 
因此 , 图 数 o (如) 确定 了 宏观 邓 纹 的 能 港 中 能 裔 的 秋 密 程度 。 由 于 
精 的 可 加 性 , 我 合 可 以 说 : 密 观 物体 的 能 级 问 的 平均 距离 随 着 它 的 
尺度 ( 环 即 它 所 包 售 的 蒋 子 类 ) 的 增 大 而 指数 地 短小 。 


$3， 晃 增长 定律 


如 求 于 合 系统 并 不 处 于 笠 计 平衡 杖 态 ， 那 来 它 的 将 观 状 态 将 
随 着 肝 间 而 变化 ， 直 到 系统 最 后 达到 完 至 平衡 的 状态 为 止 。 用 能 
量 在 各 个 子 柔 统 之 问 的 分 布 来 表征 系统 的 每 一 个 宏观 状态 ， 我 们 
就 可 以 说: 和 柔和 芒 依 次 所 和 购 过 的 一 隶 列 状态 对 应 二 得 来 病 可 斤 的 能 
甚 分布 。 一 般 来 讲 , 几率 的 达 种 增长 是 极为 迅速 的 , 这 是 由 于 于 节 . 
中 所 表明 的 它 的 指数 性 质 的 向 帮 。 我 们 已 杰 看 到 : 儿 闪 出 直达 式 
es 所 决定 ， 表 在 它 的 指数 中 是 一 个 可 加 性 的 量 一 一 系统 的 精 。 因 
此 我 们 可 以 识 ， 在 非 平 衡 的 周 合 邓 统 办 所 发 化 的 过 程 是 这 样 进行 
的 : 系 各 从 具有 较 小 境 的 状态 连 档 地 过 滤 到 具有 加 大 炳 的 状态 , 下 
治 最 后 箭 达 到 了 相应 于 元 全 区 计 平 衡 状 态 的 最 天 可 能 值 时 为 止 。 

由 此 可 见 , 如 果 团 合 系 和 统 在 某 一 时 齐 处 于 非 平衡 的 宏观 状态 ，. 
那 末 最 可 几 刚 后 果 是 系 绞 的 精 在 尺 后 诸 时 测 单 请 地 增长 。 迹 称 为 
炉 增 长 定律 或 “热力 学 第 二 定律 。 这 个 定律 由 克 劳 修 斯 发 现 ， 而 
它 的 过 群 基础 是 由 狼 寻 花 曼 葵 出 的 。 

在 哉 到 "最 可 几 的 " 启 果 时 , 必须 注意 到 : 在 现实 中 , 过渡 到 吉 
大 炳 的 状态 的 几率, 与 不 获 焕 有 多 少 明 显 的 减 小 的 几率 比较 起 来 ， 
是 占 如 此 压 向 的 优势 ， 以 至 于 后 一 种 情形 事实 上 从 来 没有 在 自然 
党 由 被 观察 到 过 。 如 果 撤 开 由 于 极为 微小 的 超 伏 所 引起 的 灶 的 减 


en 


We 


和 
小 不 塌 , 那 未 我 们 就 可 以 把 焙 增 长 定律 天 进 如 下 : 如 果 在 某 一 时 到 
闭合 邓 笠 的 炳 不 是 最 大 ， 那 未 在 以 后 庄 时 剂 灶 不 会 短小 一 一 只 会 
境 加 或 者 在 极端 情况 下 称 振 常数 。 

毫 无 疑 间 , 这 里 所 作 的 入 单 的 下 述 是 符合 现实 情况 的 ; 它们 被 
我 们 记 有 日 常 的 观察 所 证 实 。 但 是 当 更 深入 地 来 考虑 关于 这 些 规 
律 竹 的 物理 本 质 和 来 源 的 问题 时 , 就 出 现 了 重大 的 困难 , 这 些 困难 
在 一 定 程 座 内 到 现在 还 没有 解决 。 

首先 , 如 果 我 们 企图 把 这 些 客 述 应 用 到 整个 宇 害 .上 去 , 把 汪汪 
看 必 为 一 个 单一 的 阴 合 系统 ， 那 末 我 们 立 列 会 通 到 理论 和 实 睦 之 
滑 的 显 落 的 芭 盾 。 按 照 这 些 表 述 ， 宇 宕 应 诸多 于 完全 谣 计 下 衙 的 
状态 。 更 精确 地 讲 , 字 宙 中 任何 一 个 不 其 多 大 但 是 有 限 的 区 域 ( 客 
的 弛 黎 套 间 在 任何 情况 下 都 是 有 限 的 ) 应 讨 处 于 平衡 状态 。 同 时 
日 常 稳 腑 使 我 们 相信 自然界 的 性 质 与 一 个 平衡 系统 的 性 质 毫 无 
共同 之 处 , 而 且 天 文学 数据 也 下 明 ; 对 于 力 们 的 观测 所 能 过 到 的 整 
个 巨大 宇 害 范围, 情况 也 是 相同 的 。 

似乎 我 们 可 以 可 法 来 消除 这 种 帝 盾 ， 只 要 起 定 宇 宕 中 我 们 所 
能 观测 到 的 部 分 并 不 是 别 的 、 而 是 整个 平衡 系统 中 某 一 大 规模 的 
起 伏 ( 所 谢 “起 估 假 襄 " 就 行 了 )。 我 们 之 所 以 能 够 观测 到 这 样 瑟 大 
的 起 估 , 这 一 假 衣 可 以 这 样 来 解释 : 这 种 起 伏 的 存在 力 是 观测 老生 
存 的 必要 条 件 (使 得 有 机 体能 吏 竣 育 的 条 件 )。 但 是 这 种 芥 点 是 钦 
不 起 任何 批 御 的 , 这 是 办 为 ， 艾 如 训 ， 章 是 一 个 太阴 对 的 体积 内 的 
起 伏 , 就 必需 具有 大 得 无 可 比拟 的 几率 , 才能 充分 保证 观测 者 生存 
的 可 能 。 

在 批判 “起伏 候 裔 ”的 同时 ， 必 须 指 赎 它 在 当时 便 径 起 过 进步 
的 作用 疏 耳 东 曼 前 茎 提出 它 米 反对 一 种 反 科学 的 现 点 , 即 认 为 宇 
宙 在 某 一 时 列 被 “创造 ?出 来 .而 现在 正 逐 渐 趋 向 于 热平衡 的 观点 。 

宇宙 的 实际 行为 和 闵 昔 学 的 要 求 之 问 的 这 种 圣 盾 ， 正 如 理 葡 
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和 做 得 很 仔 萌 的 实 以 之 加 的 任何 矛盾 一 样 ， 正 是 表明 理 基 对 于 所 
研究 的 对 象 一 一 整 个 字 笛 -一 完全 不 能 适用 。 我 们 可 以 立刻 着 重 
指出 ; 由 于 已 经 这 样 证 明了 至 葵 之 不 能 适用 , 所 以 企图 从 这 个 理 诅 
来 巴 训 宇宙 未 来 的 行为 显然 是 毫 无 意义 的 。 例 如 , 关于 字 定 在 未 末 
必然 进入 丢 计 平衡 状态 的 不 管 什么 样 的 宕 葵 一 所 裔 " 热 死 襄 ” 
上 邦 是 毫 无 根据 的 。 顺 便 膏 一 下 ， 这 样 的 精 论 必然 会 欠 上 面 所 提 到 
的 “起 伏 极 发 ”得 出 来 , 因为 任何 起 伏 , 不 乔 它 多 么 大 ,最 后 必然 消 
浙 , 重新 回 到 它 所 起 源 的 平衡 状态 。 

这 样 产生 的 矛盾 可 以 在 广义 相对 瑜 沾 得 到 解决 。 这 是 央 为 : 
当 我 们 考 虞 宇 沁 小 的 天 区 域 时 ， 共 中 所 存在 的 引力 场 开始 起 重大 
的 作用 。 大 家 知道 ,根据 广义 相对 论 , 引力 场 不 是 别 的 , 而 就 是 用 
度 规 号 量 gi 来 描述 的 时 空 诬 夫 的 改变 。 在 研究 物体 的 航 计 性 质 
时 , 时 空 的 度 规 性 质 在 某 种 意义 上 可 以 看 作 是 蔷 物 体 所 处 的 “外 界 
条 件 ”。 但 是 , 闭合 系统 在 足够 长 的 时 间 内 必然 达到 平衡 状态 这 一 
葵 斯 , 当然 只 是 对 处 于 稳定 外 界 条 件 下 的 系统 而 时 的。 一 裔 米 讲 ， 
度 规 叱 量 不 仅 是 坐标 的 画 狼 ,而 且 了 是 时 则 的 商 数 , 因此 在 这 种 情 
涡 下 , “外 界 条 件 ? 决 不 百 是 稳定 的 了 。 辣 时 , 重要 的 是 引力 场 本 身 
不 能 当 作 并 合 柔 统 中 的 一 部 分 来 考虑 ， 因 为 这 样 就 会 使 得 那些 正 
是 作为 蓄 寻 学 基础 的 守恒 定律 (这 一 点 我 何在 前 面 已 看 到 ) 直 截 变 
成 性 等 式 。 由 子 这 个 入 故 ， 在 广义 相对 乔 中 ， 整 个 字 宙 不 能 看 成 
是 一 个 六 合 系统 , 而 必须 看 成 是 一 个 处 于 变化 的 引力 场 中 的 末 欧 ; 
因 瑟 应 用 坑 增 长 定律 不 会 得 到 关于 必然 达到 入 计 平衡 的 精 论 。 

因此 , 关于 把 宇宙 作为 整体 米 考 虐 的 问题 , 在 上 面 所 讨 葵 的 一 
部 分 中 , 至 少 把 有 党 面 巴 盾 的 物理 根源 弄 清楚 了 。 但 是 , 在 讨 葡 烦 境 、 
长 定律 的 基础 时 所 引起 的 困难 尚未 完全 解决 。 

大 家 知道 ， 各 上 典 力学 本 身 入 对 于 时 间 的 西 个 方向 是 完 双 对 称 
的 。 以 一 # 代替 计时 , 力学 方程 式 保 持 不 变 ; 因此 ， 如 果 这 些 方程 
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式 半 许 某 一 种 运动 , 那 示 它们 同样 也 充 疼 正好 完 圣 相反 的 运动 , 在 
这 种 运动 中 力学 系统 以 完 生 相反 的 次 序 通 过 相同 序列 的 柱 形 。 自 
然 ; 这 料 的 对 称 也 必然 会 保持 在 以 经 典 力学 为 基础 的 薄 寻 学 中 , 因 
此 ; 在 宏观 的 天 合 柔 纤 中 只 要 可 能 有 ~- 个 促 随 着 录 的 首长 的 过 程 ， 
那 玉 也 一 定 可 能 有 一 个 炳 三 小 的 逆 过 程 。 但 是 ， 前 面 对 炳 增长 定 
律 所 作 的 表述 本 身 埋 不 与 这 个 对 称 性 发 生 予 盾 ， 因 为 其 中 所 讲 的 
只 是 一 个 宏观 地 描述 的 状态 的 最 可 儿 的 苦果 。 换 名 庄 襄 ， 如 果 粹 
定 了 一 个 非 平衡 的 宏观 状态 , 那 示 灶 增 长 定律 只 是 断 首 : 在 满足 该 
宏观 描 壕 的 所有 微观 状态 由， 其 艳 大 多 数 住 以 后 诸 时 麟 都 是 使 得 
类 增 长 的 。 

但 是 如 果 把 注意 力 转 到 这 个 问题 的 另 一 方面 ， 弟 盾 一 一 而 且 
是 非常 深刻 的 矛盾 一 一 就 发 生 了 。 在 夫 迹 炳 增长 定律 时 ， 我 们 所 
讲 的 是 关于 在 某 一 对齐 舱 定 的 宏观 状态 的 最 可 几 的 精 果 。 但 是 这 
个 状态 本 身 一 定 是 由 于 自然 界 中 所 上 发生 的 某 种 过 程 的 烙 时 而 从 另 
一 个 状态 发 展 过 来 的 。 相 对 于 于 并 的 两 个 方向 的 对 称 , 意味 着 : 基 
于 出 合 系统 在 f==fo 对 的 任何 性 意 选 择 的 宏观 状态 , 不 仅 训 以 断言 ; 
它 在 1>to 的 超大 可 能 的 后 果 是 烦 的 增加 , 而 且 还 可 以 断言 它 本 身 
叉 艳 大 可 能 是 从 一 个 炳 较 大 的 状态 发 展 过 来 的 ， 澳 名 话 这 ， 在 我 
们 任意 选择 宏观 状态 的 时 齐 i 一 ,作为 时 间 画 数 的 炳 必 雏 艳 大 可 
能 有 极 小 值 存 在 。 

但 是 , 这 祥 的 识 法 当然 和 炳 增长 定律 毫 无 共同 之 处 , 根据 类 夫 
长 定律 ， 在 肖 然 界 中 所 有 实际 存在 的 阴 合 系统 的 炉 从 来 不 会 涯 小 
(除了 十 分 微小 的 起 伏 而 外 )。 同 时 ， 正 是 炳 增长 定律 的 这 种 普 温 
表述 洁 全 为 自然 界 中 发 生 的 一 团 现 象 所 证 实 。 必 须 强 秋 指出: 它 
和 本 所 开始 时 所 答 出 的 丙 述 契 不 是 等 歼 的 ， 这 一 点 似 平 很 骨 自 。 
想 如 要 从 一 种 表述 得 到 另 一 种 表述 , 就 不 得 林 引 入 观测 者 的 概念 ， 
他 在 茜 一 时 到 入 为 地 “制造 ”一 个 阴 合 系 纹 ， 必 使 得 关于 条 萄 以 前 
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的 行为 的 问题 根本 不 存在 ; 把 物理 定律 同 观 测 者 的 属性 这 禅 联系 
起 来 当然 是 根本 不 能 容 主 的 而 且 是 反 科学 的 。 

这 样 者 迹 的 精 增 长 定律 洛 费 能 欣 在 租 典 力学 的 基础 上 推导 出 
来 , 现在 还 党 全 不 清楚 。 应 当 指 出 ; 由 于 多 上 典 力学 的 方程 式 相 对 于 
时 出 的 反 号 是 不 变 的 ， 因 而 只 能 对 戎 焕 的 单调 变化 的 推导 。 假 如 
要 得 到 炳 单衣 增长 的 定律 ， 我 们 就 不 得 不 把 将 来 这 一 时 间 方 向 确 
定 为 灶 境 加 所 进行 的 时 间 方 向 。 这 样 就 还 要 发 生 如 何 证 明 将 来 和 
过 去 的 这 样 的 定义 是 同 它 全 的 量子 力学 定义 等 同 的 的 半 题 ( 群 
下 文 )。 

更 自然 会 想到 ， 在 上 述 普 放下 迹 下 的 精 增 长 定律 共 起 源 是 由 
于 量子 力学 效应 的 入 故 。 

大 家 知道 ， 量 子 力 学 的 基本 方程 直 - 一 区 定 这 方程 一 -本身 
相对 于 时 间 的 反 号 也 是 对 称 的 (在 同时 把 波 画 数 严 换 为 乎 * 的 条 
件 下 )。 这 意味 着 : 如 果 在 某 一 时 列 # 一 加 波 机 数 炊 定 为 下 == 于 (11)， 
井 且 根据 荐 定 妖 方程 ， 在 另 一 时 世上 = 如 它 应当 变 成 黎 于 更 ( 提 )， 
那 末 从 平 (二 ) 到 平 (二) 的 过 滤 是 可 逆 的 ; 换 句 闲 及 ， 如 果 在 初始 时 
到 了 = 夺 ) 平 三平 * (fy), 那 末 在 1 二 1 时 将 有 于 = 于 * (41)。 

虽然 有 这 种 对 称 , 但 是 , 实际 上 量子 力学 却 隐 含 着 两 个 时 间 方 
向 的 非 等 同性 。 这 种 非 等 同性 的 出 现 是 由 于 量子 客体 与 足 能 精确 
地 服从 爸 典 力学 的 系 鞠 的 相互 作用 过 程 而 引起 的 ， 这 种 过 程 在 量 
子 力学 中 是 基本 过 程 。 也 就 是 疏 ， 如 果 辣 输 定 的 一 个 量子 客体 使 
坎 发 生 两 个 相互 作用 过 程 (我 们 称 它 僻 为 4 和 有 )， 那 未 只 有 在 过 
程 4 发 生 于 和 过程 互 以 前 的 捕 形 下 , 陡 能 够 断 届 : 过 程 忆 的 基 一 精 梨 
的 几率 是 取决 于 过 程 4 的 精 果 的 。 

因此 ， 在 量子 力学 中 ， 时 间 的 两 个 方向 具有 物理 上 的 非 等 同 
性 ， 因 而 很 可 能 它 的 “宏观 的 " 客 现 就 是 烽 增 长 定律 。 但 是 直到 现 
在 还 泡 有 人 人 能够 多 少 全 人 信服 地 探索 出 这 一 联系 并 证 明 其 确实 存 
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在 。 如 果 炳 坝 定律 的 来 源 确实 如 此 的 话 ， 那 玉 必 定 存在 一 个 含 


有 量子 常数 天 的 不 等 式 , 它 弃 保 证 这 个 定律 的 正确 性 , 又 能 在 现实 
世界 中 得 到 满足 ( 井 且 可 能 炉 炉 有 余 )。 

概括 起 来 , 我 们 再 次 午 述 一 下 精 增 长 定律 的 普 汤 才 述 : 在 所 有 
存在 于 自然 界 的 闭合 系 中 ， 业 从 来 不 会 臧 小 一 它 总 是 增加 或 
者 在 极端 情 襄 下 保持 常数 。 相 应 于 这 两 种 可 能 性 ， 通 常 把 所 有 有 发 
生 在 宏观 物体 中 的 过 程 分 为 不 可 北 的 和 可 邀 的 。 我 们 把 前 者 理解 
为 乾 个 闭合 有 系统 的 箭 随 之 增长 的 过 程 ; 按照 相反 坎 序 重复 的 过 程 
是 不 可 能 发 生 的 ， 因 为 在 这 种 情况 下 炳 不 得 不 变 小 了 。 如 果 关 合 
系统 的 科 在 过 程 中 保持 常数 @， 央 而 过 程 也 可 以 按 相 反 的 方向 进 
行 , 那 末 这 一 类 过 程 就 称 为 可 复 过 程 。 自 然 ,严格 的 可 赣 过 程 是 理 
想 的 极限 情形 ;实际 上 在 自然 界 中 所 进行 的 过 程 只 在 或 大 或 小 的 
精确 程度 下 站 是 可 池 的 。 





吕 应 当 壮 佣 指 出 : 这 桓 系 般 中 香 个 部 分 的 簿 不 一 定 也 非 保 持 常 数 不 可 。 
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$9. 温度 


表征 物体 宏观 状态 的 物理 重 称 为 热力 学 量 。 在 这 些 量 中 了 清 有 
一 些 这 样 的 量 : 它们 不 仅 具 有 热力 学 的 意义 , 而 且 也 有 具有 炖 粹 力学 
的 全 义 ; 例如 能 基 和 侍 积 就 是 这 样 。 但 是 还 荐 在 另 站 一 种 类 型 的 
量 , 它 提 只 是 纯粹 闵 计 规律 性 的 产物 , 而 在 应 用 于 非 宏观 系 纺 时 就 
根本 汕 有 意义 ; 俩 如 焕 碟 是 这 样 。 

以 后 我 们 村 推导 出 热力 学 量 之 问 的 一 邓 列 关系 式 ， 不 渝 这 些 
热力 学 量 是 属于 什么 样 的 具体 物体 ， 这 些 关 系 式 总 是 成 立 的 。 这 

芷 运用 热力 学 量 的 时 馆 通 常 对 它们 所 焰 历 的 徽 小 起 伏 是 不 感 
兴趣 的 。 因 此 , 我 们 也 就 照例 完 对 忽略 得 克 些 起 优 , 而 认为 热力 学 
量 只 在 物体 的 宏观 状态 改变 时 才 会 改变 由。 

我 们 求 券 夸 级 此 处 于 热平衡 的 两 个 物 位， 着 且 这 亲 个 物体 一 
起 租 成 一 个 于 人 台 系 藻 。 于 是 , 这 个 系 航 的 和 彤 上 其 有 最 大 的 (在 系统 
的 能 县 答 定 为 如 的 条 件 下 ) 可 能 恤 ， 能 量 克 是 每 个 物体 的 能 量 天 
及 Bo 之 和 六 二 好 十 Ho。 了 系 纸 的 滴 呆 侧 是 如 紫 ， 并 有 每 个 办 体 的 
霄 孝 是 诸 物 体 的 能 量 移 男 数 : 0 二 G1() 十 coal)。， 因 为 Rs 一 
三 轴 一 可 共 中 六 是 常数 ， 所 以 5 实 味 上 上 只 是 一 个 自 变量 的 画 数 ， 
因而 极 大 依 的 必要 条 件 可 以 写成 形式 

do _ dr, dra dhs do dr 
dB db dodBy df de 

由 此 ， 


中 ” 拷 办 学 景 的 起 快 将 在 专门 讲 这 个 间 甚 的 第 十 二 介 中 进 森 笠 贿 。 
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tr CT _ Qos 
dE; ~ ap, 


这 糙 巷 不 难 推广 到 任意 数 日 的 物体 彼此 处 于 平衡 的 情形 。 

由 此 可 见 , 如 果 系 统 处 于 热 动 平 衡 状 态 , 那 末 类 对 于 能 及 的 侯 
商 ; 就 系 入 中 所 有 各 部 分 米 襄 , 都 是 相等 的 ， 亦 即 在 整个 系统 内 都 
是 常数 。 牧 体 的 烦 吕 对 于 它 的 能 盟 五 的 微 商 的 便 数 称 为 该 物体 的 
移 对 温度 , 或 简称 为 温度 台 : 


gg + 
dd 四 ) 


因此 彼此 处 于 平衡 的 物体 的 浙 度 是 相等 的 GB; 二 x。 

正如 精 一 样 , 温度 显然 也 是 一 个 狂 粹 区 社 性 质 的 量 , 只 对 于 宏 
观 物 体 才 有 意义 。 

共 葡 , 我 们 来 考 虚 一 起 姐 成 一 个 前 合 条 箔 .但 钱 此 大 不 处 于 在 
衡 的 两 个 物体 。 它 们 的 渴 度 @ 和 Bs 是 不 同 的 。 随 着 时 间 的 推 
移 , 在 这 了 两 个 物体 之 问 将 建立 起 芷 衡 状 态 , 大 旦 它 佰 的 温度 也 将 逐 
渐 赵 于 相等 。 同 时 它 拉 的 总 精 = 十 oa 也 必 然 会 增长 ， 即 炳 对 
于 时 则 的 微 商 是 正 的 : 

dr dp， dos -2 2 


一 


dt dat di dB 


dra 妊 郊 
Fa dt 


因为 总 能 量 守 重 , 所 以 2 + ms -0, 因此 


go lor dri\dB (二 - Ly 
ar -( 本 a 


+ 0, 


dn db dl 
发 第 二 个 物体 的 温度 高 于 第 一 个 物体 的 温度 (Bs 一 1)。 于 是 


1 
re 因而 我 们 求 得 : 


QE 
ET 下 


(相应 地 92<0)。 换 何谓 褒 , 第 二 个 物体 的 能 重 茂 小 而 党 一 个 物 
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体 的 能 量 增加 。 温 度 的 这 一 性 质 可 以 表述 为 ; 能 量 从 渍 度 较 南 的 
物体 转移 到 温 庶 较 低 的 物体 。 

入 衬 是 一 个 兆 量 业 的 量 。 因 此 , 根据 定 久 (9. 1 温 许 外 应 当 
具有 能 量 的 量 园 ,所 以 可 以 用 能 量 的 单位 来 量度 , 例如 用 尔格 来 量 
庭 。 了 但 是 实际 .上 , 通常 用 来 量度 温 论 的 是 一 种 特殊 的 单位 ,这 种 单 
位 称 汶 局 年 交 府 ， 或 简称 座 。 如 果 怠 代表 用 尔 褚 玉 量 座 的 温度， 
而 宛 代表 用 谋 来 量 座 的 同一 温度 , 那 求 它们 之 问 存 在 着 关系 式 
/ 8 二 及， (9. 2) 
式 中 比例 系数 石 即 一 论 的 尔格 数 , 称 为 玻 耳 兹 曼 肯 数 , 它 尝 于 名 

二 1.380 x 1 加 格 / 话 。 

如 驿 用 度 来 量度 温 座 也 那 末 为 了 避免 在 热力 学 关系 式 中 出 
更 稍 数 加 可 以 很 方便 地 在 箭 的 定 浆 中 引 大 习 数 及 而 得 出 用 下 式 
来 定义 的 量 总 、 

N= ko, C9. 3) 
工 且 也 称 为 炳 。 于 是 示 度 的 定 叉 可 宕 成 形式 


一 《9. 4) 
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物体 的 各 个 宏观 部 分 作为 整体 而 参与 的 运动 称 为 宏观 运动， 
芒 区 别 于 分 子 的 微观 运动 。 现 在 我 们 来 考虑 在 热 动 平衡 状态 下 可 
能 有 怎样 的 宏观 运动 的 各 是 。 

把 物体 划分 为 很 多 小 的 (但 是 宏观 的 ) 部 分 , 并 也 ,如 。 和 P。 
分 别 代 表 第 4 个 部 分 的 质量 ,能 基 和 动量 。 每 一 部 分 的 炳 .Ss 是 它 
的 内 能 的 图 数 ,也 就 是 说 ， 是 它 的 总 能 量 Bs 和 它 的 密 观 运动 动能 


中 为 供 具 者 起见 ， 我 倘 这 时 从 镍 出 庶 和 电子 快 转 之 而 的 换 算 系数: 1 电子 锯 
畦 = 二 11606 座 。 


§ 10， 宕 现 运 动 #5 


mhr 


5 -之 差 的 夯 数 9。 因 此 网 体 的 总 炳 可 以 写成 形式 





Pp? 
5 了 si ) (10.1) 


我 们 恨 识 物 体 是 戎 合 的 。 于 是 除 于 物体 的 能 量 守 慎 而 外 ， 人 它 
的 总 动量 和 总 动 旺 所 也 是 十 恒 的 ; 
全 ,Pa 一 常数 ， > [rePel 二 常数 (C10. 2) 


{ra 是 物体 的 第 8 个 部 分 的 矢 笃 )。 在 平衡 状态 中 , 易 体 的 总 炳 5， 
作为 动量 Pe 的 画 数 ,在 附加 条 件 (10. 2) 下 其 有 极 大 慎 。 根 锯 菇 知 
的 拉 格 盘 日 不 定 乘 子 法 , 分 和 式 


{SotaPe tb[lrePal} (10. 3) 
《 式 中 ab 是 恒 关 量 ) 对 Ps 的 徽 商 等 于 敌 ， 我 们 就 求 出 总 入 为 家 


大 值 的 必要 条 件 。 把 So 对 Ps 进行 微分 有, 再 根据 温度 的 定义 , 就 
和 给 出 








3 Pe\_ _ Po 1 wa 
Sa ( Be 3) ini 
(v ~ 居 是 物体 的 第 a 个 部 分 的 速度 )。 因此 , 把 (10.3) 对 Ps 进 
行 微分 , 我 们 就 求 得 : 

Va - 
-mn tat[brel=0, 


或 


DD 任 价 物 体 的 精 都 具 是 它 和 的 内 刘 的 画 数 。 这 从 下 面 事 实 可 直 接 扒 出， 由 于 籼 
利 赂 相对 性 原理 ,物体 的 其 也 态 的 数目 ， 从 而 它 的 较 计 权 秆 (其 对 数 竺 于 塘 )， 在 忆 有 
的 惯性 参照 系 \ 包 括 物 体 在 其 中 是 静 止 的 参照 系 在 内 ?中 , 都 必 煞 是 相同 的 。 

全 ”标量 对 疾 量 的 向 高 应 理解 为 这 祥 一 个 舌 量 ; 其 分 量 等 于 标 量 对 于 臣 矢 呈 的 
猪 分 县 的 微 商 。 


一 Te mr TT i rr :AU Pr I mm -im me -~ 


4 第 二 京 执 兴 学 二 
va 一 u 十 [Lotra]， (10. 4) 
式 中 心 =7Ta， 吕 = Tb 机 是 恒基 芒 。 

我 们 所 得 到 的 这 个 结 采 县 右 简章 的 胸 珊 意义 。 如 果 物 体 所 有 
各 部 分 的 速度 部 由 《10. 4) 式 所 确定 , 瑞 求 因为 u 和 D 对 于 所 有 各 
部 分 都 是 相同 的 , 所 以 这 就 意味 着 : 我 们 所 对 询 的 情形 就 是 物体 以 
恒 漆 度 品 作 整体 的 盏 动 和 上 以 蚀 角 速 庶 人 必 整 体 的 转动 。 因 此 我 
们 得 到 一 全 重要 的 类 喻 : 在 热 动 至 衡 伏 态 中 , 闭合 系统 只 可 能 蔷 体 
地 作 习 速 的 平 动 和 转动 ; 任何 一 种 内 部 的 宏观 运动 在 平衡 状态 中 
都 是 不 可 能 的 。 

以 后 我 们 通常 只 研究 静止 的 物体 ; 和 应 地 ,能量 吾 出 就 是 物体 
的 内 雍 。 

到 更 在 为 让 ， 我 们 只 利 用 了 炳 (作为 动量 的 隐 数 ) 取 极 大 慎 的 
必要 牺 件 ， 前 还 没有 利用 附加 到 录 的 二 附 微 商 上 的 无 分 条 件 。 栗 
难看 碍 ， 后 者 引 避 出 一 个 非常 重要 的 精 三 ， 温 度 只 能 是 正 的 ， 吕 
T>07。 要 证 明 这 一 点 , 基 至 不 必 实 际 算出 二 阶 微 商 , 而 只 要 进行 
以 下 的 讨论 就 够 了 。 

我 们 来 考 府 一 个 整体 地 静 正 的 财 合 系统 。 假 如 温 庆 会 是 负 
的 ， 那 来 凿 就 会 随 着 它 的 宗 量 的 自 小 击 增 长 。 由 于 炳 有 增长 的 趋 
势 , 物体 就 会 有 自发 地 巨 解 为 相互 飞散 (同时 保持 总 动 且 2P。 二 0) 
的 各 部 分 的 趋势 ， 避 使 和 式 (10. 1) 中 的 每 一 个 Ss 的 案 量 取 尽 可 
龙 小 的 数值 。 换 旬 话 说 , 在 人 <0 寺 ， 根 本 不 可 能 有 平衡 状态 的 物 
体 存 在 。 

但 是 ， 在 这 里 还 应 当 指 测 下 议 情 况 。 虽 然 物 体 的 温度 或 共 任 
何 一 部 分 的 温度 从 来 不 可 能 是 负 的 ， 但 是 在 不 完 从 平衡 的 情况 下 
却 征 证 明 是 可 能 的 ， 在 这 种 情况 下 与 畅 体 的 一 部 分 自由 谋 相 对 应 


温度 二 = 俯 契 对 党 庶 ? 位 于 摄氏 选 标 一 293. 16"。 
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的 温度 可 以 是 负 的 ( 详 见 $70)。 


$11。 凤 热 过 程 


在 物体 所 驾 受 的 各 种 不 同类 型 的 外 办 作用 中 国 ， 有 一 种 特殊 
类 型 的 作用 ， 共 作用 归 娃 为 改变 物体 所 处 的 外 界 条 件 。 我 们 把 外 ， 
界 条 名 广义 地 理解 为 各 种 不 同 的 外 场 。 实 际 .上 ， 最 常 明 到 的 外 界 
条 件 就 是 规定 直 体 外 形 的 体积 。 在 某 种 意义 下 ， 这 各 情形 也 可 以 
看 成 是 一 种 等 球 类 型 的 外 嘱 , 因为 限制 着 体积 的 器 壁 , 就 共 作 用 而 
首 , 就 相当 二 一 个 防止 分 子 向 外 渴 出 的 无 限 高 的 势 垦 。 

如果 除 了 外 里 条件 的 改变 以 外 ， 物 体 不 再 受到 其 它 任何 作用 
的 话 , 我 们 就 说 物体 是 热 破 术 的 。 应 当 强 油 一 下 : 虽然 热 经 粮 的 物 
体 同 其 它 任何 物 体 关 不 发 生 直 接 相 互 作用 , 但 是 一 般 来 讲 , 它 当然 
不 再 是 期 合 的 , 办 而 它 的 能 量 可 以 随时 间 变 化 。 

共和 纯 粹 的 力学 观点 来 在 ， 热 究 共 的 物性 下 同 于 半 侣 物体 的 邮 
方 在 于 : 由 于 大 变 化 善 的 外 场 存在 , 它 的 哈密 顿 画 数 (能 量 ) 是 明显 
地 依 畏 于 时 竟 的 ， 电 = 了 (p,q; !)。 假如 物体 还 直接 同 共 他 牺 体 发 
生 相 互 作用 , 那 本 它 本 身 也 就 和 根本 不 会 具有 险 密 顿 画 数 , 因为 这 时 
相互 作用 处 仅 依 否 于 说 物 体 的 分 子 的 坐标 ， 而 且 还 依 朝 于 其 它 物 
体 的 分 子 的 坐标 。 

由 这个 情况 可 以 得 出 这 样 的 竺 葵 : 炳 增长 定律 不 仅 对 于 于 全 
系统 是 正确 的 ,而且 对 十 热 纸 纺 的 物体 也 是 正确 的 。 这 是 因为 , 在 
这 里 我 们 把 外 场 看 作 是 完全 输 定 了 的 坐标 和 时 间 韵 贾 数 ， 特 别 是 
忽略 了 这 个 物体 对 外 场 的 反作用 。 换 和 旬 话 议 ， 志 在 这 里 纯粹 是 力 
学 的 客体 , 而 不 是 远 计 学 的 客体 ， 因而 在 这 种 意义 下 志 可 以 哆 : 它 
的 炳 等 于 及 。 由 此 也 就 得 出 了 上 而 所 作 的 其 断 。 

我 们 假设 : 物体 是 热 狠 熏 的 , 并 上 且 它 所 处 的 外 界 条 件 改 变 得 足 
奶 稻 得。 这 样 的 过 程 称 为 超 热 过 程 。 我 亿 来 证 明 : 在 艳 热 过 程 中 ， 


”一 -一 一 ”一 一 一 rr -一 -一 -- 一 一 -一 一 - --。 -一 一 -~ ， 一 一- 一、 
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临 体 的 精 你 持 不 变 , 也 就 是 圾 , 过 程 是 可 着 的 。 
外 虱 条 件 可 以 用 一 些 做 量 来 表征 ， 这 些 参 量 都 是 时 间 的 给 定 
画 数 。 例 如 , 假 襄 我 们 总 共 只 有 一 个 这 种 参量 , 我 个 用 字 诅 入 来 代 


玫 它 。 精 对 时 间 的 微 商 -9 将 以 其 种 方式 焦 乳 于 入 对 时 间 的 变化 


素 9*。 由 于 全 很 小 , 我们 可 以 把 仿 展开 成 加 的 等 级 数 。 展 开 式 的 


等 式 项 (不 包含 多 的 页 ) 是 深 有 的 ， 因 为 处 于 热 动 在 衡 状态 的 央 合 


系统 , 其 确 在 恒定 的 外 界 条 件 下 应 当 保持 不 变 , 所 以 当 -全 -一 0 时 ， 
和 电 应 当 等 于 等 。 但 是 一 藉 项 ( 与 色 成 正比 的 项 ) 杞 应 当 等 于 区 


事实 上 , 一 奖项 随 着 全 的 区号 而 到 号 , 但 是 根据 灯 夫 长 定律 , 9 总 


是 正 的。 因此 , 3 的 展开 式 将 从 二 次 项 开始 ， 即 当 多 很 小 时 ， 我 


a 
从 有 : 
由 此 得 到 


因此 , 当 分 


at 
可 遂 性 。 
我 们 必须 强 兰 指出 : 虽然 硬 热 过 程 是 可 逆 的 , 但 是 决 非 尾 全 可 
逆 过 程 都 是 趣 热 的 。 过 程 的 可 逆 性 只 要 求 整个 于 合 系统 的 总 粒 不 
变 , 面 它 的 省 个 部 分 的 精 是 瞩 可 以 增加 , 也 可 以 减少 的 。 但 是 在 萎 
热 过 程 的 情形 中 , 必须 油 趾 一 个 旭 严 格 的 条 御 ; 我 们 所 答 定 的 物体 


趋 近 于 零 时 ,人 亦 趋 近 于 零 , 这 样 就 证 明了 起 热 过 程 的 


$L1， 粘 热 过 改 盟 


虽然 本 身 只 是 闭合 系统 的 一 个 组 成 部 分 ， 但 是 它 的 箭 也 必须 保 返 
不 变 。 

在 于 面 我 个 把 到 热 过 程 定义 为 足 能 多 慢 的 过 程 。 我 们 可 以 说 
得 更 确切 些 : 外 界 条 件 应 当 如 此 稳 慢 地 变化 ; 以 使 得 在 每 一 时 到 都 
可 以 认为 物体 是 处 于 与 这 一 时 刻 所 具有 的 外 界 条件 相 对 应 的 平衡 
状态 中 。 换 句 话说 ， 培 热 了 过 程 应 当 比 在 贰 物体 中 建立 平衡 状态 的 
过 程 角 慢 得 多 外。 * 

我 们 来 推导 出 一 个 公式 ， 它 使 我 们 内 四 通过 柿 粹 热力 学 的 廊 
法 就 能 角 把 一 柔 列 平 均值 计算 出 来 。 为 此 ， 我 们 息 定 物体 径 历 着 


一 个 先 热 过 程 ， 并 来 确定 物体 的 能 县 对 时 间 的 微 商 .2。 按照 定 


巡 ， 执 力学 能 量 EE 一 B(p, 9 (2 q; NY) 其 中 Etp, q; 入 是 蚁 体 的 哈 审 顿 画 
数 , 筷 以 入 作为 参 变 量 。 从 力学 中 大 家 知道 , 哈密 顿 画 数 对 时 间 的 
至 微 商 就 等 于 它 对 时 间 的 伺 微 商人 


dP(P (人 
at at | 


在 我 个 所 给 定 的 情形 中 ，E(Cp, 9; A) 通过 X(t) 而 明显 地 依 想 于 时 
阁 , 因此 可 以 写成 : 


DD 审 实 上 ,这 个 系 件 可 能 是 很 不 严格 的 ， 世 就 是 规 ," 起 恨 的 " 存 热 过 性 实际 上 
可 能 进行 得 相当 “迅速 *。 俩 如 , 当 在 活塞 向 外 移动 着 的 汽 生 中 的 气体 进行 脱 照 时， 活 
串 的 这 座 只 惨 比 气体 中 的 声 副 小 得 凶 就 行 了 ,也 就 是 襄 , 在 实际 上 它 可 能 还 是 很 尖 的 。 
在 一 般 的 物理 学 政 程 中 , 稻 热 万 脱 (或 压 护 ) 迁 党 被 定 六 为 "非常 也 速 的 ”这 时 候 ， 
我 们 商 注 意 的 是 间 题 的 另 一 方面 一 一 要 求 过 程 进行 得 如 此 迅速 ， 以 使 得 由 体 素 不 下 
同 周 图 环 弄 进行 热 奖 换 。 由 上 比 可 内， 这 时 尽 所 注 党 的 是 能 够 实际 保 证 牺 体 的 热 契 粮 
性 的 条 件 , 而 应 当 此 建立 平衡 状态 的 过 程 稻 懂得 儿 这 一 第 件 则 默认 为 已 楼 满足 了 。 
罗 束 实 上 我 们 有 : 


4 98 
Ht Zai ): 


入 是 册 只 广 和 = 一 于， 各- -= 3 四 而 时 如 和 后 面 的 和 项 都 相 玫 消 了 。 


HT HA HE 9 ppp Ee PE i 
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IPI EN Rp ED A 
dt 3 at 
因为 按照 绊 计 分 布 求 手 均 秆 的 运算 过 程 和 对 时 赔 求 微 商 的 运算 过 
程 显 然 可 志 控 照 尾 膏 的 次序 米 进 行 , 所 以 我 们 有 : 


dB _ dB(p gsN) _ am gM (11. 1) 
at dt a df . l 


( 铀 商 雪 是 者 定 的 时 间 画 数 ,因而 可 以 从 至 构 号 下 提出 来 )。 
重要 的 是 : 由 二 过 程 是 稳 热 的 , 所以 在 (11. 1) 中 微 商 2 ON 


的 平均 值 可 以 理解 为 近 某 种 统 秆 分 布 的 平均 ， 这 业 填 分 布 与 在 参 
量 入 的 输 定 管 下 的 平衡 状态 相对 应 ,也 谣 是 说, 与 在 著 时 列 所 具有 
的 外 界 条 件 下 的 平衡 状态 相对 应 。 

把 热力 学 量 加 看 作 是 物体 的 幸 和 外 参量 A 的 函数 ， 就 可 以 


把 微 商 全 写成 另 一 种 形式 。 因 为 在 并 热 过 程 中 般 态 保持 不 变 , 所 
以 我 印 有 : 


dE /ARN dN 
竺 -( 分 ) 分 

式 中 揪 号 下 的 字母 表明 微 商 是 在 恒定 的 二 下 米 到 的 。 
把 (ll 1) 癌 人 二 2) 上 比较 ,我们 得 到 : 


ap, :AN) =-( 弹 ) (11. 3) 
记 


这 就 是 所 求 的 公式 。 这 个 公式 使 我 们 能 驶 用 热力 学 的 方 尘 来 计算 
形式 为 22e 0 的 量 的 ( 技 招 平衡 的 短 对 分 布 的 ) 平 均值 。 这 种 
类 型 的 量 在 研究 宏观 物体 的 性 质 时 常常 会 通 到 ， 因 此 (11. 3) 式 在 
炮 寻 学 中 起 着 非常 重要 的 作用 。 诗 个 作用 于 物体 上 的 各 种 力 (这 
时 作为 参量 和 的 是 物体 某 一 部 分 的 坐 款 ， 参 站 下 而 言论 压强 的 一 


(11. 2) 
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节 ), 计算 物体 的 磁 征 或 电 和 矩 (这 时 作为 参量 的 是 磁场 强度 或 电 
场 强度 ) 等 等 , 都 是 属于 这 一 类 的 。 

我 们 在 这 里 对 于 你 上 典 力 学 的 情形 所 进行 的 下 部 讨 葡 ， 也 完 公 
可 以 实用 到 量子 理 花 中 去 ， 只 需要 在 所 有 的 地 方 都 用 哈密 赂 算 符 
站 去 代替 能 量 吾 (p, q; 入 ) 就 行 了 。 这 时 公式 (11. 3) 写 成 

守 =( 邹 )， (11. 4) 

的 形式 , 其 中 横 炎 代表 完 会 的 统计 焉 均 , 共 中 自动 地 包括 了 量子 力 
学 的 平均 。 


§ 12， 压 强 

物体 能 量 吾 是 一 个 可 加 性 的 热力 学 量 : 畅 体 的 能 量 等 于 它 的 
各 个 (次 观 的 ) 部 分 的 能 量 之 和 下 。 另 一 个 基本 的 热力 学 量 一 一 
精 一 一 也 具有 同样 前 性 质 。 

能 量 和 精 的 可 加 性 导 救 了 下 壕 的 非常 重要 的 灶 果 。 如 果 物 体 
处 于 热乎 衡 状态 ， 那 末 可 以 断言 : 物体 的 炳 在 辕 定 的 能 量 慎 下 (或 
者 物体 的 能 旦 在 给 定 的 箭 入 下) 只 使 瑟 于 物体 的 体积 , 而 不 优 吏 于 
它 的 形状 @。 事实 上 ,物体 形状 的 改变 ， 可 以 认为 是 把 它 的 各 个 部 
分 的 位 置 重 新 排列 一 下 , 稍 和 能 量 都 是 可 加 人 性 的 量 , 所 以 它们 不 发 
生变 化 。 当 热 , 这 时 候 假 定 物体 流 有 处 于 外 力 电 中, 因此 网 体 和 省 个 





@ 其 所 以 如 让 是 自 于 我 们 忽 酷 了 这 些 部 分 之 问 的 禄 卫 作 用 能 的 闵 悦 ; 如 果 我 们 
正 基 要 汐 碟 由 于 不 同 易 体 则 存 在 着 分 界面 而 引起 的 那些 现 萌 ( 这 些 现象 在 第 十 五 窒 巾 
研究 ), 那 末 就 不 能 这 样 做 了 。 

国 ”必须 衣 明 ; 这 个 芒 基 事实 上 只 适用 于 液体 和 气体 ， 而 下 活用 于 固体 。 改 委 固 
体 的 形状 (使 轩 体 空 形 ) 变 求 耗费 -- 定 的 功 , 也 就 是 认 , 达 时 候 畅 体 的 郁 量 是 要 改变 的 ， 
这 种 情况 是 因为 : 国体 的 形变 状态 , 严格 地 , 是 不 完 双 的 热 动 在 衡 状态 (得 是 为 了 建立 
完 至 平衡 所 庆 要 的 弛 瑰 时 隐 是 如 此 之 大 ， 以 敢 半 在 很 多 方面 , 形变 亲信 的 行为 都 伯 在 
平 曾 状态 一 接 )。 
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部 分 在 窗 间 的 位 移 才 不 致 于 引起 它们 的 能 昌 发 生变 化 。 

由 此 可 见 , 处 于 平衡 中 的 静 站 牺 体 , 其 疼 观 状态 总 共 只 要 用 两 
个 量 (例如 用 体积 和 能 县) 识 完 全 决定 ， 所 有 共 它 的 热力 学 量 都 可 
点 表 示 为 这 两 个 量 的 画 数 。 当 然 ， 由 于 各 个 热力 学 量 之 半 存 在 看 
这 各 相互 依 顿 关系 ， 所 岂 共 它 任何 一 对 热 国 学 量 也 都 可 以 用 来 作 
为 上 变量。 

现在 我 们 来 求 物体 作用 到 它 本 身体 积 的 边界 上 的 力 。 根 据 力 
学 中 熟知 的 公式 , 作用 测 某 个 表面 积 元 ds 上 的 力 等 于 


F 二 一 9 如 (入 q;r) ， 
对 


式 中 加 (op 0G; 了) 是 物体 的 能 量 , 它 是 物体 中 各 个 粒子 的 坐标 和 动量 ， 
的 画 数 , 同时 也 是 蔽 表面 积 元 的 矢 径 的 画 数 , 表面 积 元 的 天 径 在 现 
在 的 情 沪 下 起 着 外 参量 的 作用 。 把 这 个 和 党 式 取 平 均值 ， 着 利用 公 
式 (11. 3)， 我 倘 得 到 ; 


Fr) _ -( 吾 ) ~ -( 加 |) 7 
adr ar 悍 aF 本 ar ” 


式 中 了 为 体积 。 因 为 体积 的 改变 等 于 dsdr， 共 中 ds 是 崎 面积 元 ， 


所 以 5 一 da 因而 

PF 一 -( 第 ) ea 
由 此 可 以 看 出 : 必用 到 表面 积 元 上 的 平均 力 , 是 沿 着 这 个 吉 面 积 元 
的 法 娘 方 向 并 正比 于 它 的 面积 的 ( 巴 斯 哆 定 秆 )。 作 用 到 单位 面积 
表面 上 的 力 ,其 多 对 慎 等 二 


i 
P ( 3 ) ， (19. 1) 


这 个 量 称 为 压强 。 
当 用 (9. 1) 式 素 定 义 温度 时 , 实质 上 是 对 不 与 其 它 任何 物体 直 
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接 匀 触 的 易 体 而 首 的 ， 特 别 是 对 不 被 任 全 外 轩 媒 质 所 包 图 的 物体 
而 普 的 。 在 这 种 条 件 下 , 不 必 确 定 过 程 的 特征 , 就 可 岂 讨 论 物 体 的 
能 英和 灿 的 变化 。 而 在 物体 处 于 外 异 媒质 中 (或 梓 容 器 怪 所 包 图》 
的 普 汤 和 情形 下 , 就 应 当 把 (9. 了 D 式 规定 得 更 确切 些 ,事实 上 , 如 时 在 
变化 的 进程 中 , 我 们 所 答 定 的 物体 的 体积 发 生变 化 , 屠 末 这 就 不 可 
避免 地 会 影响 到 同 它 相互 接触 的 媳 物 体 的 状态 ， 因 而 为 了 定义 渴 
度 ， 我 们 就 不得 不 同时 考虑 所 有 这 些 同 它 相 互 接触 的 物体 ( 秽 如 ， 
把 物 体 同 包含 它 的 容器 一 起 来 考虑 )。 而 如 果 我 们 希望 革 单 只 用 
我 们 所 输 定 的 物体 的 热力 学 量 来 定义 温度 , 那 末 显然 , 我 们 必须 认 
为 这 个 物体 的 体积 旋 有 改变 。 换 各 话 褒 , 光 庶 杆 定 义 为 : 在 恒定 体 
积 下 到 物体 的 能 量 对 共 策 的 微 商 


二 =-(33) - (12. 2) 
下 - 
繁 式 (12. 1 一 2) 可 以 合并 写成 以 下 的 微分 关系 式 : 
dB = TdS —pPay, (12. 3) 


它 称 为 热力 学 恒等式 , 是 热力 学 中 最 重要 的 关节 忒 之 一 。 

彼此 处 于 平 血 的 物体 ， 革 压强 是 彼此 相等 的 。 这 个 精 鸣 直接 
从 尽 下 的 事实 导出 : 企 何 情况 下 的 热平衡 都 太 先 存在 力学 平衡 为 
前 所; 和 斤 何 户 说 ， 这 些 物 体 中 任何 两 个 物体 的 相互 作用 力 ( 涯 及 它 
们 的 接触 表面) 应 该 相互 抵 滑 ， 也 就 是 就， 其 息 对 履 相 铬 市 方向 相 
反 。 

平衡 时 压强 必须 相等 的 条 作 也 可 以 共 箭 是 极 大 镇 的 条 件 推导 
由 来 , 就 像 我 们 在 89 中 证 明 钢 度 必 须 相等 的 条 件 那 样 。 为 此 ， 我 
们 来 考察 外 于 平衡 状态 的 前 合 系 统 的 两 个 相互 接 独 航 部分。 炳 为 
被 大 值 的 必要 条 件 之 一 是 : 炉 必 须 相 对 于 这 岗 部 分 的 体积 FV 和 
Vs 的 变化 为 极 天 值 , 同 时 其 他 部 分 的 状态 保持 不 变 ; 鲍 如 , 后 者 也 
包含 着 记 十 加 之 和 保持 不 变 的 意思 。 如 果 匀 和 癌 融 示 这 两 部 
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分 的 粮 , 那 末 我 们 有 : 
28 _agS， 3sas37 238, 9, 


| 


3 MP IW NW! NW 
把 热力 学 恒 等 忒 (13. 3) 改 写成 形式 


08 一 击 呈 十 坟 g， 


由 此 可 以 着 出 : 3 六 = 把, 于 是 我 们 就 求 出 窟 = 他， 因为 不 衡 时 浊 
讼 儿 和 多 ,相同 所 太 我 们 由 此 得 出 所 求 的 氏 强 相等 的 关系 式 : 
P= Po, 

必须 注意 : 在 建立 热平衡 的 过 程 中 , 压强 达到 相等 ( 即 力学 平 
衡 ) 远 比 温度 达到 相等 要 建立 得 快 得 多 , 因此 常常 会 过 到 这 样 的 情 
况 : 在 整个 物体 的 压强 已 元 是 常数 而 温度 还 不 是 常数 。 这 是 因为 : 
引起 压强 不 恒定 的 原因 是 由 于 有 -一些 未 抵消 的 力 存在 ， 这 些 力 引 
起 岩 观 运动 的 由 更 ， 它 促使 压强 趋 于 相称 的 过 程 远 比 促使 温度 赵 
于 相等 的 过 程 迹 行 得 快 得 多 ， 因 为 温度 趋 于 相等 的 过 程 是 与 宏观 
运动 无 关 的 。 z 

很 容易 看 由 : 在 任何 平衡 状态 中 , 物体 的 压强 必然 是 正 的 。 事 
实 上 , 当 P>0 时 我 们 有 ( 况 ) >0， 因而 物体 的 娘 只 可 能 在 物体 
脱 耻 时 培 加 ， 但 是 这 受到 它 周 园 物 体 的 阻止 。 反之， 当 了 <0 时 ， 
就 会 有 (他 ) <0， 因 而 物体 就 会 有 自发 地 收 稿 的 趋向 , 因为 法 样 


才 会 伴随 着 塘 的 增长 。 

但 是 ， 温 府 大 于 需 的 要 求 和 压强 大 于 替 的 要 求 之 间 有 本 质 的 
区 别 。 具 有 负 温 庭 的 物体 是 完全 不 稳定 的 ， 央 而 杠 本 不 圳 能 存在 
于 自然 界 中 。 而 上 共有 人 久 压强 的 (不 平衡 的 ) 状 态 在 自然 界 中 是 可 以 
实现 的 ,虽然 具有 一 定 限 庭 的 稳定 性 。 这 是 因为 :. 物 体 自发 地 收 园 
就 是 它 " 腊 痪 开 容器 壁 ,或 者 是 在 物体 内 部 形成 实 腔 , 也 就 是 说 瑰 
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体形 成 了 新 的 表面 ; 这 种 情况 就 导 狼 了 在 所 误 亚 稳 状 态 中 存在 负 
压强 的 可 能 性 中 。 
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作用 于 物体 的 外 力 可 以 对 物体 作 功 , 按 一 般 的 力学 规则, 功 被 
定义 为 ， 这 些 力 与 它 伴 所 引起 的 位 移 的 乘积 。 这 个 功 可 纪 用 来 使 
物体 进入 震 观 运动 的 状态 (一 盟 是 用 来 改变 它 的 动能 )， 或 者 使 息 
体 在 处 场 中 位 移 ( 例 如 在 重力 场 中 将 物体 升 高 )。 但 是 我 们 最 感 闪 
趣 的 情形 是 : 由 于 对 物体 作 芒 的 苦果 , 使 物体 的 体积 发 生变 化 { 即 
外 力 是 对 物体 进行 压 粮 , 物 你 作为 一 个 整体 仍然 保持 不 动 )。 

习惯 上 我 个 以 后 总 是 认为 外 力 对 物体 所 作 的 功 忆 是 正 的 。 负 
功 五 <0 相应 地 表示 : 我 们 所 给 定 的 物体 本 身 《例如 当 物 体 膀 县 
时 ) 对 某 些 外 界 客体 所 作 的 功 ( 等 于 |E|)。 

作用 到 物体 表面 单位 面积 上 的 力 是 压强 ， 而 表面 面积 元 和 它 
的 位 殉 的 鲍 积 就 是 讨 面 积 元 移动 时 所 描 出 的 体积 注意 到 这 两 点 ， 
我 们 就 求 得 : 物体 体积 改变 时 对 物体 所 作 的 功 ( 在 单位 时 间 兴 ) 是 


dR 过 


(在 压 粮 物体 时 全 -<0 则 >>0)。 这 个 公式 既 适 用 于 可 站 过 程 ， 


也 适用 于 不 司 道 过 程 ; 此 时 只 要 求 遵守 一 个 条 件 一 一 在 整个 过 程 
的 进行 中 , 物体 必须 处 于 力学 平衡 状态 , 也 就 是 说 , 在 每 一 有 时刻, 压 
强 在 整个 物体 内 必须 是 常数 ， 

如 示 物 体 是 热 契 入 的 ， 那 末 它 的 能 量 的 改变 全 部 是 由 于 对 它 
所 作 的 蕊 记 引 起 的 。 但 在 非 热 稳 炮 畅 体 的 普 副 情况 下 ， 除 了 功 以 
外 ; 物体 还 通过 同 它 相互 接触 的 其 它 物 体 直 接 传 递 的 方式 获得 能 


中 关于 亚 稳 状态 的 定义 , 者 看 $81} 美 于 负 压 强 , 参 罩 $ 介 。 


mp Tp rp idiot Fr nF mr Tr EN EE +. Tie rE TE Ft pr Fr tt i mh Tr = 
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县 ( 或 葵 予 能 量 )。 能 量 疏 变 的 这 一 部 分 称 因 和 愧 体 所 获得 (或 给 由 ) 
的 热量 多 。 由 些 可 兄 , 牺 体 能 量 的 改变 (在 单位 时 间 肉 ) 可 以 写成 
4 
和 = (13. 2) 
互 功 的 捕 形 检 代 ， 习 慎 上 我 们 认为 物体 从 外 源 所 获得 的 热量 是 正 
的 。 
《13. 2) 中 的 能 量 ,一 般 就 来 , 应 当 理 解 为 物体 的 总 能 量 , 包 
括 央 观 运 动 的 动能 在 内 。 得 是 我 们 通常 所 考 辟 的 ， 只 是 改变 静 上 下 
物体 体积 的 功 ; 在 这 种 情况 下 , 能 量 避 归 未 为 物体 的 内 能 了 。 
在 功 由 (13. 1) 式 所 定 饼 的 条 件 下 , 对 于 热量 我 们 有 : 
dg AR padr (13. 3) 


我 们 假定 : 在 整个 这 程 的 进行 中 ， 可 以 认为 物体 在 每 一 时 到 都 人 外 
于 热平衡 状态 ， 并 且 这 个 热平衡 状态 就 对 应 于 物体 的 能 有 量 和 体积 
在 这 一 睡 时 的 值 。( 应 当 指 冉 ， 这 并 不 表示 过 程 一 定 是 可 逆 的 , 因 
为 物体 可 能 并 不 和 周围 的 物体 处 于 平 奖 状态 。? 计 是 根据 热力 学 语 
等 式 (12.3) 吕 ,我们 可 以 写 蔷 : 


与 (13. 3) 此 进 , 我 们 求 出 热量 为 : 


dQ mds z 
A Tr (13. 4) 


当 物 体 的 状态 作 无 限 小 的 改变 时 ， 它 所 苞 得 的 功 dEBE 和 热量 
Qe 都 并 不 是 什么 量 的 全 微分 加 。 只 有 dq 十 dB 之 和 , 即 能 量 的 收 
变 dF 才 是 双 徽 分 。 因 此 只 可 以 府 易 体 在 输 定 状态 下 的 能 量 思 而 


把 不 能 说 , 例如 ,物体 在 粮 定 状态 下 所 具有 的 热量 , 换 向 话 襄 , 逢 不 


中 ”热力 学 恒等式 所 硝 定 的 是 面 束 如 (人 ,站 一 一 物体 在 平衡 状态 的 能 县 一 一 的 
馈 分 ， 
思 在 达 种 闭关 下 ;符号 dR 和 de 是 不 完全 下 硝 的 ， 因 此 我 们 要 法 癌 使 用 洗 们 。 
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能 把 物 勾 的 能 呈 划 分 为 热能 和 机 械 能 。 这 种 划分 只 有 在 矢 论 能量 
的 变化 时 于 是 可 能 的 。 驳 体 从 一 个 状态 过 滤 到 另 一 个 状 套 时 ， 能 
量 的 改 薄 可 以 划分 为 牺 体 记 获 得 《或 给 出 ) 的 热量 和 对 它 所 作 ( 或 
它 对 共 它 物 锋 所 作 ) 的 动 。 这 各 划分 莽 不 出 物体 的 韧 态 和 未 态 所 
单 慎 地 决定 , 而 号 依 赖 于 过 程 本 身 的 特征 。 换 名 话说, 功 和 热 明 是 
虹 体 所 丢 历 的 过 程 的 图 数 , 而 不 单 是 物体 的 初 态 和 末 态 的 瑟 数 , 当 
蚁 性 狂 历 一 个 条 多 过 程 、 即 从 某 一 状态 开始 而 又 以 同一 状态 上告 络 
时 ， 这 一 点 表现 得 特别 明星。 事实 上 ， 在 这 一 过 程 中 能 量 的 改变 
学 于 害 ， 而 同时 胸 体 却 可 以 获得 (或 纵 出 ) 一 定 的 热 旺 (或 功 )。 用 
数学 的 方法 来 表示 就 是 全 微分 咖 沿 丙 合 迎 条 的 积分 等 于 零 , 而 
QQ 和 dR 并 不 是 全 微分 ,所 以 它们 的 积分 不 等 于 替 。 

和 易 体 在 升 高 单位 温度 (例如 说 逢 高 一 座 ) 时 所 吸收 的 牧野 称 为 
世 热 。 显 然 ， 物 体 的 比 热 依 吾 于 在 什么 条 件 下 对 它 进 行 加 芍 的 。 
通常 区 分 为 恒定 体积 下 的 比 热 Cs 和 恒定 压强 下 的 比 热 Cz。 显然 ， 


(13. 5) 
38 ， 
CG,= 7( 芳 , (13. 6) 


现在 我 们 来 计 沦 热 且 的 公式 (13. 分 不 能 适用 、 但 是 可 以 对 这 
个 量 建 阐 芝 个 不 等 式 的 情形 。 存 在 锋 这 样 一 些 过 程 ， 在 这 些 过 程 
中 , 尽管 温 诬 (和 压强 ) 在 整个 物体 内 都 是 常数 ,但 是 四 体 并 不 处 于 
热 件 衡 状 态 ,例如 ,在 彼此 相互 反应 的 四 感 的 均匀 福 合 物 中 所 产生 
的 化 学 反应 就 是 这 样 。 由 于 物体 本 身 中 存在 着 不 可 北 过 程 (化 学 
有 反应), 物体 的 坟 询 增长 也 就 不 依赖 于 它 扬 歼 得 的 热 且 ， 因 此 可 以 
断 首 ;成 了 涝 不 靠 式 . 
Ca (13.7) 


mr rh 
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一 个 与 初 态 很 相近 的 平衡 状态 ， 但 是 在 过 程 的 进行 中 物体 却 并 不 
处 于 斑 衡 状态 了 ,在 这 种 情况 下 可 以 写 出 另 一 个 类 似 的 不 等 式 , 这 
时 , 物体 在 过 程 进行 中 所 获得 的 热量 ?名 和 蚁 体 的 炳 的 改变 这 之 
阅 存 在 省 不 等 式 
a (13. 8) 
814， 蛤 
如 果 在 过 程 中 瑰 体 的 体积 保持 恒定 ， 则 史 = 吧 ， 也 就 是 说 ， 
物体 所 获得 的 热量 等 于 移 体 的 能量 的 改变 。 如 果 过 程 是 在 恒定 压 
强 下 进行 的 , 那 末 热量 可 以 写成 如 下 形式 
d=aE+ PF) =aF, C4. 1) 
它 是 某 个 量 
W=E+PY {14. 2) 


的 微分 , 这 个 量 称 为 物体 的 赔 盆 。 因 此 ， 在 恒定 压强 下 扬 进 行 的 过 


程 中 , 灼 的 变化 就 等 于 项 物体 所 线 得 的 热量 。 
迷 的 全 微分 等 于 计 么 是 很 容易 求 出 来 的 。 把 428B=TUS 一 PaV 


代 久 a 他 二 BPay 十 Vap, 我 们 求 得 : 、 
day — TAS 4 VaP. (14. 3) 
册 此 引出 
/aw aw 
T= (55), r=-( 富 ). (14. 4) 


如 果 物 体 是 热 友 入 的 (应 当 记 得 , 这 用 不 表示 物体 是 峙 合 的 )， 

则 dQ 一 0， 而 从 (14.1) 得 出 精 葵 :对 于 热 稳 各 物体 在 恒定 压强 下 
所 释 历 的 过 程 来 说， 

到 = 二 常数 ， {14. 6) 


喇 ”压强 改变 让 大 的 所 前 胡 耳 - 洪 姆 和 孙 过 程 (其 看 $18) 就 是 一 个 例子 。 
坊 ” 它 世 称 为 热 丁 歼 或 老 热 售 量 。 


rr reer 
rp "de Peso eer ep — wpe 一 -一 一 - -= 一 一 一 


$15。 直 由 雍和 热力 执 的 
寻 它 的 痊 是 守恒 的 。 
根据 恒等式 要 =?768 一 PiF， 可 以 把 比 热 O04 写成 如 下 形式 
38 
=( 到 1)， 14.6 
0， ( 受 ， (4 6) 
类 似 地 , 对 于 比 热 C, 我 们 有 : 
0=( 引 ) . (14 7] 
PF 


因此 , 我 们 看 到 ， 在 恒定 压强 下 巾 所 具有 的 性 质 , 类似 于 在 恒 
定 体积 下 能 基 所 只 有 的 性 质 。 


8 45 自由 能 和 热力 势 
当 蝎 体 的 基态 有 一 无 限 小 的 可 道 的 等 讨 变 化 时 ， 对 牧 体 所 作 
的 功 可 以 写 成 某 个 量 的 微分 形式 
dR=dB -d=dB— TAS=d(B—TS) 
或 
dR=dF, : (15. 1) 
其 中 
一 (15, 2) 
是 物体 状态 的 一 个 新 的 画 数 , 称 为 自由 能 。 因 此 , 在 喇 逆 的 等 温 过 
程 中 , 对 物体 所 作 的 功 等 于 它 的 自由 能 的 改变 。 
我 们 来 求 自由 能 的 热力 学 恒等式 。 以 昭 =7683 一 Pi 代入 
dF 二 Gd 一 Td3 一 SaT, 我 们 得 到 : 


dF = — Sd — Park., {15. 3) 
由 些 可 得 以 下 两 个 很 明显 的 竺 式 ; 
1 _f/9F __f9FN. 
的， 一 -全 oa 


利用 关系 式 召 = 下 十 2 可 以 用 自由 能 把 能 量 表 示 成 


， aF sf 3 FF 
B=-F-7( 先 ;) 二 ( 汉 下 ) 
了 人 (15. 8) 


ti 革 二 意 ”热力 学 县 
的 形式 。 

公式 (12. 1 一 2; 14. 4 15. 4 表明 : 知道 了 怒 爷 或 了 这些 量 
中 的 任何 一 个 (作为 西 个 相应 的 自 变 最 的 西数 )， 井 作出 它 的 亿 微 
南 ， 就 可 以 确定 所 有 其 余 的 热力 学 量 。 由 于 这 个 原因 , 如 分, 了 这 
三 个 量 有 时 称 为 热力 势 (与 力学 势 类 位 ) 或 热力 学 特征 本 数 : 能 量 
至 是 相对 于 变量 8 了 的 势 , 始 卫 是 相对 于 变 景 ,了 的 势 , 自由 能 
下 是 相对 于 变量 了, 中 的 势 。 

我 们 还 缺少 相对 于 变 显 P) 的 热力 势 。 为 了 得 到 这 个 势 , 我 
们 把 Pa7 =A(PV) 一 FaP 代入 (15. 引 ) 式 ,大 将 A(PT) 移 项 到 等 式 
的 左边 , 就 得 到 : 

和 中 一 SdT+Fap, (15. 8) 
式 中 引入 了 一 个 新 县 
P=B—TS+PF=F+PF =~W -TS, (15. 7) 
称 为 热力 势 ( 狭 义 的 ) 或 吉 布 斯 自由 能 。 
从 (15. 6) 式 , 我 们 有 了 两 个 很 明显 的 等 式 


= -( 笑 ) ， 7=-( 舍 )- (15, g) 
就 像 用 灰 来 改 示 加 一 样 , 也 订 以 用 中 来 表示 蛤 ; 
Wr-9-7( 千 )= -下 污 和 ~ (15. 9) 


如 果 除 了 体积 以 外 ， 还 有 其 它 的 参量 hi 来 确定 系 芒 的 状态 ， 
嘟 末 在 热力 学 恒等式 中 必须 附加 上 正比 于 微分 OM; 的 雍 项 : 
dB=T48— PAF + > ie (15. 10) 
划 
式 中 人 :是 物体 状态 的 某 种 画 数 。 因 为 在 变换 到 有 关 共 它 儿 个 势 
的 重 等 式 时 , 并 不 牵涉 到 变量 5 所 以 显然 这 些 项 也 应 该 猎 加 到 有 
基态 中 ,到 的 热力 学 恒等式 中 共 : 
dF=— SdT— PaVt > Ad 
| 
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余 类 推 。 因 此 Ai 这些 县 可 以 由 任何 一 个 势 对 进行 微分 来 求 得 
(这 时 必须 记得 , 在 微分 时 有 哪些 扩 疙 的 变量 应 看 作为 常数 )。 同 时 
注意 到 公式 (11. 3), 就 可 以 家 出 类 似 的 关系 式 


aB(pg:N) _ /9F 
PEN (BN) ,， (15. 11) 


这 个 式 子 把 畅 体 的 哈密 顿 画 数 相 对 于 涉 一 参 县 的 微 商 的 平均 值 利 
用 自由 能 相对 于 园 一 参量 的 微 贾 表示 出来 (类 似 地 , 也 可 以 用 中 或 
全 的 微 商 表 示 出 来 )。 

短 得 指出 的 是 下 远 情况 。 如 果 Xi 这 些 参量 的 值 改变 不 大, 那 
未 加 下, 信 , 中 这 些 最 也 发 生 不 大 的 改变 。 如 果 这 些 量 中 的 每 一 个 
量 都 是 在 相应 的 一 对 变量 保持 常数 的 条 件 下 求 考 虑 的 , 那 末 显然 
这 些 量 的 改变 是 彼此 相等 的 : 

(SE)sr= CF) rv = )sp— (SP)np. (18.12) 

自由 能 和 热力 势 具 有 非常 重要 的 人 性质; 利用 这 种 人 性质， 能 名 
在 各 种 不 同 的 不 可 六 过 程 中 确定 它 人 的 变化 进行 的 方向 。 我 们 从 
不 等 式 (13. 7 出 发 ; 把 (13. 3) 的 - 疆 代 天 区 式 ,我们 得 到 : 


dh dF us 
ta (15. 13) 


我 们 最 定 : 过 程 是 芷 语 定 温度 和 恒定 体积 (全 = 常数 ,了 一 常数 ) 下 
进行 的 。 于 是 这 个 不 等 式 可 以 写成 如 下 形式 


a(B~TS) _ AF 
dt dt 


由 此 可 见 , 在 恒定 漫 旗 和 恒定 体积 下 所 进行 的 不 可 北 过 程 , 件 随 着 
物体 昕 由 能 的 成 少 。 
类 似 地 , 在 了 二 常数 , 了 = 常数 时 , 不 等 式 (15. 13) 所 避 的 形式 


0. (15. 14) 


为 


<0, (15, 15) 


-人 ”一 一- 一 -一 一 一 一 - a 


一 


人 第 二 允 ” 招 力 学 生 


也 就 是 襄 , 在 恒定 温 座 和 恒定 压强 下 所 进行 的 不 可 逆 过 程 , 位 哺 将 


热力 势 的 减少 中 。 

相让 地， 在 热平衡 状态 下 ， 物 体 的 百 由 能 和 热力 势 部 论 极 
前 者 是 相对 于 状态 在 恒定 的 全 和 玉 下 的 所 有 变化 而 并 的 ， 
后 者 是 相对 于 状态 在 恒定 的 于 和 PP 下 的 盾 有 变化 而 言 的 。 





小 


习 

已 知 物体 自由 表 的 去 达 式 , 怎样 可 以 计算 外 物体 的 粒 予 的 平均 动能 ? 

解 ” 哈 客 帧 各 数 (在 鞭子 的 情形 下 为 哈密 模 算 符 ) 可 以 写成 Cp, 4) = 
=5C9) 十 区 (pp) 的 形式 , 共 中 如 (q) 是 物体 数 子 天 的 相互 作用 势能 , K(p) 是 物 
体 粒子 的 动能 。 后 者 是 动量 的 二 坎 画 数 ， 井 旦 区 比 于 粒 耶 的 质 昌 和 (对 于 由 
相同 考 子 所 构成 的 易 体 而 二)。 因 此 把 姻 看 作 参 量 , 可 以 写 出 


Rp qm)_ 1 
2 = —E(p)- 


因此 , 应 用 公式 (15. 11), 我 们 就 求 出 平均 动 龙 扩 = 了 基 fp) 为 : 


a 
五 一 -m3 . 
dn /TF 


§16。 热 力学 量 的 微 商 之 间 的 关系 式 


7 了 ,下 和 全 ,也 是 在 实际 !| 最 季 用 大 且 最 方便 的 两 对 热力 学 变 
量 。 因 此 就 常常 有 必要 把 热力 学 量 和 后 此间 的 各 种 微 商 变换 到 共 它 
的 因 变 量 和 日 变量 。 

如 果 利 用 广 和 全 作为 日 变量 ， 著 末 变 痪 的 精采 可 以 用 压强 忆 
和 比 热 Cz 作为 FF 和 的 两 数 ) 很 方便 地 表示 出 米 。 把 压强 、 体积 
和 源 座 联系 起 来 的 方程 式 , 称 为 物体 的 物 态 方程 。 因 此 , 在 这 里 所 
说 的 公式 应 当 使 我 们 能 够 利用 物 态 方程 和 比 热 Cs 来 计算 出 糙 力 


名 ”应 当 提醒 一 下 : 在 这 两 种 情况 了 所 卦 险 的 都 是 牺 体 并 非 处 于 平 本 状态 的 过 程 


“例如 ,化 学 反应 ), 因此 , 它 的 状态 不 是 单 折 地 湛 定 于 沪 认 和 体积 :或 压强 )。 


[PPE er eer— ver ire" rr ee rer “wp pp Te Te rl 


tl 
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学 量 的 各 种 微 次 。 

类 俱 地 , 在 选择 已 生 作为 自 灾 量 时 , 变换 的 精 果 应 蔽 用 了 和 
Uz 作为 P 和 了 的 贡 数 ) 表 示 出 来 。 

同时 必须 注意 到 ; Cu 对 了 的 傅 顿 关系 或 Co 对 号 (而 不 是 对 
温度 ) 的 依 焉 关 邓 本 秧 就 可 以 用 物 态 方程 来 确定。 因为 ， 不 难看 


出 : 可 以 把 微 商 ( 2 ) 变换 到 一 种 用 画 数 P(tV， 了 TD) 来 确定 的 形 





式 。 利 用 8= -( 壬 ); 我 们 有 : 


30 na nF FaF 
37 ) -par 3r3a72 za 入 ) ， 








而 因为 蔬 ) = 一 疡 我 们 就 得 到 了 所 求 的 公 趟 


(等 )， rp 6 
用 类 似 的 方法 , 我 们 可 以 求 得 公式 
的 -的 on 


(变换 时 必须 用 到 公式 (15. 8))。 

现在 我 们 来 指出 : 最 常 明 到 的 几 个 热力 学 微 商 可 以 怎样 来 
变换 。 

下列 几 个 公式 是 热力 学 桓 等 式 的 直接 精 果 ， 人 异动 于 它 负 可 以 
根据 物 态 方程 把 箭 对 体积 或 压强 的 徽 商 求 出 来 。 

这 些 公式 是 : 


(和 = -于 (中 一 _ 9 下) 
37 jr aV\arT jy 疗 ( 第 


en rp a 


24 ) _ (器 ) (16. 9) 
类 侦 地 有 
8) - -( 落 ). (16. 4} 


根据 时 力学 宣 靠 式 4B=Td8 -Pay 计算 出 微 商 ( 引 ) 为 


3m 日 总 
($7), ?7 各) 


把 (16. 3 代 大 ,得 : 
区) - 7( 千 ) -PF (16. 5) 
用 类 似 的 方式 可 以 求 出 下 列 公式 
(第 ).- 一 7( 和 分 ), -PP )， (16. 6) 
37),- 7 (31), ” ); (车 ),= 了 ); 


(16. 7) 


oF _Pf3 WY - gp 

(六 ), 一 -了 六) 《 玉 ), 一 C+7( 入 )， (458 

最 后 ， 我 们 指出 : 在 以 多 PP 作为 外 变量 时 ， 如 何 从 比 招 Ce 
和 物 态 方 程 米 计算 比 热 Ce。 由 于 局 一 人 努 )， 所 以 这 里 所 要 计 


了 的 是 ， 如 何 将 微 商 ( 3 六 ) 灾 换 到 其 它 自 变 旺 的 问题 。 进 行 这 种 


一 一 -一 - 一 一 一 ”oo= 一 一 -1 


$16， 热 力学 最 的 氢 商 之 关 的 关系 式 的 
类 型 的 变换 最 简单 的 方法 是 利用 雅 可 人 悍 式 中 。 
我 们 和 写 出 : 
3(8, 了 了) 


3S\ CBT) DD) 
0.=7( 筋 )~ THT 3m 
DT,P) 


(¥) (2Y) -( 并 ) (3) 
Tp BP/e \BP/r\aT/p 
(WF) 
aP js 
(38) ( 艺 ) 
3F /na7 /» 
一 中 一人 
(5 


把 人 16. 4) 臣 代 太 上 式 ; 我 们 就 得 到 了 所 求 的 公式 
er 


关 似 地 ,把 Co 和 37 ) 变换 到 以 了 ，7 作为 自 变 量 时 ， 可 以 





中 行列 起 
六 ao) dr 
OC 二 BU a 
强 强 
称 海 雅 可 收 蕊 。 它 其 有 下 泌 很 显然 的 性 夺 :; 
BV u) _ tu, v) 
A y) az yy 


dtu, Hy fu 
UF, yf) (Ba),: 0 


S| 


(1) 





《IT 





更 进一步 的 革 柔 式 有 : 
mv) _ Mu (lt, 8) 【IT7 


— 


TH Ea) DCF,’ 


d F(t 0) (Fh +) 2 和) CV) 


二 一 一 -十 


dt OY) OR) ary) 











一 EO 
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得 到 公式 
0, -0.=-( 箔 ) /$F): (16. 10) 


微 商 ( 33 ) 总 是 负 的 一 当 物体 等 温 膨 朋 时 ， 它 的 压 双 总 是 


下 隆 的 (在 321 中 , 将 严格 地 证 明 这 一 情况 )。 因 此 由 公式 (16. 10) 
得 出 精 渝 :对 于 所 有 的 物体 来 讲 ， 
DO (16. 11) 

当 物 体 艳 热 脱 乃 (或 压 粮 } 时 ， 它 的 坑 保 持 不 变 。 因 此 在 友 热 
过 程 中 ， 物体 的 兴 度 、 体积 和 压强 之 漠 的 关系 , 由 在 恒定 精 之 下 所 
取 的 各 种 徽 商 来 确定 。 我 们 来 推导 兹 够 用 胸 体 的 物 态 方程 和 比 执 
来 诗 算 这 些微 商 的 公式 。 

当 以 有 到 为 自 变 量 时 , 我 们 求 出 温度 对 体积 的 徽 商 为 : 











(人 S) (加 ) 
( 抑 )- -了 天 -3 = 35 2 一 汉学 
六。 (部)， 7 
将 (16. 3) 式 代 太 ,得 


类 仆 地 我 个 求 由 公 趟 
(35 ), -下 (入 ). (16. 13) 
从 这 两 个 公式 可 以 看 出 如 果 茹 影 服 系 数 (37) 是 正 ( 久 ) 的 


那 未 在 契 热 洲 服 时 , 物体 的 温 旗 下 降 (增长 )9。 
其 次 , 我 们 来 计算 物体 的 契 热 压 东 率 ( 35 ) 。 我 们 写 出 : 


中 在 $2 中 将 严格 证 明 Cy 闪 是 > 们 从 而 Dy 他 总 是 六 0。 


Or pp re ree ey oe Er pt pp pole re re 2 


$17。， 斤 放学 站 株 87 


(中 (87 3 六 ar 人 (ww) 
3P/s IP, 8) DP, SP TY 738Y \ap jz 














或 





( 萝 ). -人 第); (16. 14) 
由 于 不 等 式 Co>C 由 此 得 出 业 论 :， 先 热 压 舱 率 按 移 对 慎 来 讲 总 
是 小 于 等 温 压 糖 琵 的 。 

利用 公式 (16. 9 一 10), 可 忆 丰 6.14) 得 出 甘 系 式 


( 汪 ), -( 徊 )， 妇 ( 于 )， (16. 15) 
(87), -( 部 )， -2 和 ). .6.16) 
$ 17、 雪 力 学 温标 : 


现在 我 们 来 指出 : 怎样 可 以 (至 少 在 原则 上 ) 构 成 一 个 热力 学 
温标 , 要 做 到 这 一 点 可 以 利用 任意 的 物体 , 并且 它 的 物 态 方程 是 巴 
先 不 知道 的 。 换 名 项 倒 ， 回 题 是 要 借助 子 这 个 物体 来 建立 绥 对 温 
标 于 和 某 种 由 任意 到 度 的 “温度 计 ”" 来 定义 的 入 粹 释 肤 的 温标 7 之 
问 的 依 环 关系 了 = 了 T(z)。 

为 此 , 我 全 从 下 列 关 系 式 (所 有 的 量 都 是 属于 鼓 物 体 的 ?出 发 : 


ol nf dS ay 
(83) 一 部). 一 -7( 现 )， 
(我 们 利用 了 (16. 4))。 由 于 + 和 记 彼此 是 音信 地 联系 着 的 ,所 以 
写成 在 醒 定 全 下 的 微 商 和 写成 在 醒 定 + 下 的 微 商 是 没有 区 别 的 。 
我 们 把 微 商 ( 3 ) 改写 刻 形 式 


2 ( 避 ) 和 
a r ar 人 





[和 
Ar pr pp Pre leper 
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于 息 我 们 有 ! 
( 引 ).- z( 5) 丢 ， 
或 
op 
7 (17, 1) 
ap/. 


在 等 式 右边 的 两 个 量 作为 狸 葵 遂 讼 的 西数 都 可 以 直接 被 测 
量 出 玉 : (路 /可 以 用 等 再 及 中 时 为 了 使 物体 的 浊 席 保持 全 定 贡 


必须 传输 它 的 热量 米 确 定 ， 而 微 商 ( ) 可 以 用 等 压 加 热 时 物体 


体积 的 改变 来 确定 。 由 此 可 兄 , 公式 (17.1) 解 决 了 世 提 由 的 问题 ， 
使 我 们 能 骨 确 定 上 所 求 的 依赖 关东 了 = 了 (7T)。 

同时 必须 注意 ， 由 (17. 1) 式 的 积分 来 确定 也 全 只 能 精确 到 
一 个 任意 附加 冲 数 的 程度 。 开 此 可 见 通 谋 卫 本 身 的 确定 也 只 能 精 
确 到 一 个 性 意 芝 数 因 子 的 程度 。 显 然 ， 这 也 是 理所当然 的 一 一 入 
对 温 府 的 量 论 间 位 可 避 任 意 选 择 , 这 就 相当 了 于 在 依赖 关 承 人 二 T(z 
中 存在 着 一 个 任意 的 因子 。 


$ 18， 修 了 吓 - 渴 姆 隙 过 程 


我 们 来 考 闺 这 冬 一 种 过 程 , 在 压强 P 下 的 气体 (或 液体 ) 稳 定 

地 迁移 到 压强 为 Pol Pa) 的 容 妖 中 去 。 过 程 的 稳定 性 意味 着 : 
在 整个 过 各 中 ， 压 强 P, 和 己 是 
加 日 保持 恒定 不 变 的 。 这 种 过 程 可 以 
多 示意 地 表示 为 气体 通过 多 孔 的 避 

图 1 (图 ] 的 4 )， 面 在 壁 的 两 边 的 压 

强 是 化 一 个 向 内 移动 和 一 个 向 外 移动 的 活塞 来 保持 全 定 的 。 如 果 


en 








一 一 一 一 一 
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睹 上 的 孔 充 分 地 小 ， 则 气体 宏观 流速 可 以 认为 是 等 于 需 。 我 们 还 
侵 定 ， 气 体 与 外 面 的 媒质 是 热 契机 的 。 

出 : 这 个 过 程 足 不 可 复 的 ， 显 然 这 是 由 于 存在 着 具有 小 孔 的 壁 的 
总 故 ， 它 产生 很 大 的 摩擦, 把 气体 的 速度 消耗 掉 。 

入 有 在 压强 Pi 下 充满 体积 了 的 一 定 其 气体 ， 稳 热 邮 迁移 到 
体积 Vs 中 去 ,并且 压强 变 为 Ps 为 了 使 气体 从 体积 7; 中 排出 来 ， 
必须 对 它 作 功 , 这 个 功 等 于 PiPy; 为 了 把 这 部 分 气体 在 压强 Ps 下 再 
充 到 体积 户 中 去 , 还 必须 作 功 ， 这 个 功 等 于 PaVs; PIT 绑 去 PV 

,号 等 于 气体 能 量 的 改变 一 各 。 因此， 我们 有 ;: 本 一 玫 二 Pi 一 
一 PaFa 亦 即 ， 
itPYF= Bt PoF:, 
或 
仔 1 一 了 {18. 1) 

由 紫 厨 兄 , 在 焦耳 -汤姆 孙 过 程 中 , 气体 的 灼 是 守 恒 的 。 

在 压强 的 微小 改变 下 , 由 于 焦耳 -汤姆 也 过 程 记 引 起 的 浊 度 改 
变 由 在 恒定 阁下 所 取 的 铂 商 ( 3 ) 来 决定 。 我 们 来 变换 这 个 微 商 ， 
使 得 自 变 量变 为 P, 也， 我 们 有 : 


gn) _ 9. BPD 
( ), atP,W)} 39(P,W) 


四 oatP, 7) (x) 


由 此 于 借助 也 公式 (14. 7 和 (人 《16. 7), 我 们 得 到 ; 
(器 ) -站 z( 萝 ) - 了 | (18. 2) 


灼 的 改变 决定 二 微 商 ( 织 ) 。 把 便 等 式 dW =743VaP 写 








» 





成 43= 7 一 二 4P 的 形式 我 们 就 有 : 


re rr 9 | -rior rr ET 下 和 本 生生 LT Mr PT Tr" 
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(部) -了 (18. 3) 


这 个 量 总 是 色 的 , 这 是 理所当然 的 ， 因 为 气体 穆 过 不 可 北 的 您 耳 - 
问 姨 种 过 程 而 迁移 到 壕 姑 的 压强 下 时 伴随 着 糖 的 增加 。 

我 们 来 诗 苍 一 下 下 迹 的 过 程 ， 起 初 处 于 两 个 联通 的 容器 之 一 
中 的 气体 脱 腾 到 第 二 个 容器 中 去 ; 这 个 过 程 当然 是 不 稳定 的 ， 首 
且 两 个 容器 中 的 压强 都 要 发 生变 化 ， 直 到 彼此 相等 为 止 。 当 气体 
这 样 及 肛 到 响 空 中 去 时 ， 它 的 能 量 如 是 守恒 的 。 各 时 由 于 及 有 的 


结果 , 总 体积 只 有 不 大 的 改变 , 那 玉 温 庶 的 改变 由 微 商 各 ), 所 岂 
定 。 把 这 个 微 商 变换 到 上 了 ,外 为 自 变 量 , 我 们 就 得 到 公式 


(DA es 


对 于 焕 的 改变 我 们 有 : 


38Y _P 

(第).- TT (18. 8) 
这 是 理所当然 的 : 因为 当 气 体 及 申 时 ， 亦 有 抒 了 PF 培 加 时 ， 精 愉 雇 
长 的 。 


$ 19。 航 大 功 


现在 我 们 来 考虑 由 儿 个 彼此 不 处 于 热 于 衡 的 物体 包租 成 的 茎 
热 系 称 。 在 建 联 平衡 的 过 程 中 , 系 六 可 以 (对 茶 个 外 公 客 体 ) 作 荔 。 
日 是, 同 平 衡 状 态 的 过 滤 可 以 通过 各 种 人 椒 同 的 方式 来 完成 , 因而 其 
最 鞭 的 平衡 状态 自然 也 将 是 不 同 的 ; 例如 ， 它 的 能 量 箭 将 会 是 
不 同 的 。 

根据 这 一 点 , 鞭 不 平衡 的 系统 亡 可 能 获得 的 总 功 将 依 辐 于 建 
立 平 衡 的 途径 , 因而 可 以 近 出 这 样 的 间 咀 : 癌 平 衡 状 态 的 过 渡 应 
访 如 何 进行 才能 使 系 纺 产生 尽 可 能 天 的 蕊 。 同 时 ， 我 们 感 兴 趣 的 


$1 时 ， 概 :大功 计 
只 是 那些 由 于 杀 欧 的 不 平衡 性 所 产生 的 功 ; 这 就 是 内 :我 们 应 当 
不 性 上 志 那些 出 于 系 训 的 一 般 影 上 乃 所 可 能 产生 的 功 ， 一 一 这 样 航 功 
只 要 系 航 本 甘 处 于 平衡 状态 就 也 打包 产生 。 棚 据 这 一 点 ， 我 个 将 
假定 系 芒 的 总 体积 是 保持 不 变 的 。 

股 系统 的 初始 能 是 为 画 ， 而 在 平衡 状态 的 能 量 作为 系 炉 在 殴 
状态 的 焕 的 而 数 汶 如 CS)。 由 于 系统 是 热 绝 入 的 , 它 所 产生 的 功 就 
简单 地 等 十 它 的 能 其 的 政变 ; 

IRI= Bo— RS) 
《我 们 写 为 | 恕 |， 避风 为 要 所 我们 所 作 的 规定 如果 功 是 由 条 统 本 身 
所 产生 的 , 那 末 五 就 二 0)，。 
把 | 五 | 对 玫 态 的 精 号 进行 微分 , 我 们 有 : 


3'R| - (328) _ 7 
393 \asjy ~ ’ 


式 中 代 几 和 散 态 的 湿度。 我们 看 到 : 这 个 微 商 是 负 的 , 即 |R| 随 着 
8 的 增加 而 成 小 。 但 是 热 缀 粮 东 萄 的 炉 不 可 能 降低 。 因此 , 只 要 
在 整个 过 程 的 进行 中 保持 不 变 , 就 达到 了 景 大 可 能 的 |B|。 

因此 ,我 们 得 出 糙 花 : 当 系统 的 精 保 持 不 变 时 , 亦 即 按 可 北方 
式 向 平衡 状态 过 滤 时 , 系统 所 作 的 功 为 极 大 。 

设 有 两 个 具有 不 同 温度 T 和 到 的 物体 ， 我 们 来 确定 当 它 们 
之 疝 有 小 量 的 衣 量 交换 时 所 可 能 产生 的 极 大 功 ; 假说 Ts>>T, 首 
先 我 们 下 着 重 指 由 ， 假 如 能 量 的 斑 移 是 在 两 个 物体 相互 搂 触 时 覃 
搂 进 行 的 ， 屠 未 根本 什么 功 也 不 能 产生 。 这 时 过 程 将 是 不 可 入 的 
(两 个 物体 的 炳 将 增加 3 本 去 -二 其 中 3 吾 是 转移 的 能 量 )。 

因此 , 为 了 实现 龙 量 的 可 洲 转 移 而 相应 屯 竺 到 极 头 蕊 ,还 必须 
把 一 个 完成 某 个 一 定 的 可 车 循环 过 程 的 辅助 物体 (< 工作 物体 轨 引 
入 汉 系 舟 中 素 。 这 个 过 程 必 须 这 样 来 进行 , 以 使 得 物体 之 问 要 直接 
进行 能 最 交 换 时 是 处 于 相同 的 温度 。 也 就 是 芒 , 我 们 在 温 座 如 下 





72 第 二 章 ”热力 学 其 


把 工作 网 体 同 温度 为 Ts 的 物体 相 接触 , 并 从 后 者 等 盘 地 获得 一 定 
的 能 量 。 然 后 , 它 焙 热 地 痊 却 到 温度 Ty 并 在 此 温 底 下 把 能 基 答 巴 
温度 为 的 物体 ， 景 后 ， 重 热 地 回复 到 初 态 。 在 与 这 些 过 程 相 联 
系 的 呆 胀 过 程 中 ， 工 作物 体 对 外 界 客体 作 巧 。 以 上 所 描述 的 循环 
过 程 称 为 卡 讲 循 环 。 

在 着 手 计算 这 样 所 获得 的 极 大 功 时 , 应 当 注意 到 : 工作 物体 在 
这 里 可 以 不 予 党 虞 , 因为 过 程 的 若 果 仍旧 是 使 它 回复 到 冤 态 。 悦 较 
热 的 第 二 个 物体 失去 能 量 一 8 本 = 一 7a832， 而 局 时 第 一 个 物体 获 
得 能 量 3 到 一 T1858:。 由 于 过 程 是 可 滋 的 , 两 个 物体 的 灶 之 和 保持 
不 变 ; 即 8S:= -8Sa。 所 作 的 功 等 于 两 个 物体 总 能 晤 的 碱 少 ， 即 

18 玉 | 一 一 8 一 8 加 一 一 下 39 一 39 一 一 (7 一 全 17892， 
或 





1 一 2 一 二 8 机 |. (19. 1) 
号 


j 
所 作 的 功 与 所 耗费 的 能 量 之 比 称 为 效率 % 按照 (19. 1) 式 , 当 
能 量 从 较 热 的 网 体 转移 到 较 伶 的 物体 时 ， 极 大 的 效率 等 于 


Ja 
?max = {19. 2) 


一 个 更 方 恒 的 量 称 为 利用 系数 w, 它 被 定义 为 所 作 的 功 与 在 粹 定 
笨 件 下 所 可 能 疙 得 的 极 人 大功 之 比 。 显 然 ， 
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(C19. 3) 
Tmar 
820， 处 于 外 界 媒 质 中 的 物体 所 作 的 极 大 功 
现在 我 值 要 在 另 一 种 提 法 下 来 考虑 航天 功 的 半 题 。 闹 物体 处 
于 外 界 媒 质 中 ， 而 且 媒 质 的 温度 To 和 压强 Po 不 同 于 物体 的 温度 
人 和 压强 了 了。 物体 可 以 对 茶 个 客体 作 功 ,我们 假定 这 个 客体 不 仅 
与 媒质 而 且 与 该 物体 都 是 热 杷 各 的 。 媒 盾 与 处 于 共 中 的 物体 以 及 
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让 20， 处 于 锥 界 媒质 中 的 牺 体 所 作 的 概 灰 功 73 


对 之 作 欧 的 客体 一 起 粗 成 一 个 闭合 系统 。 媒 质 具有 如 此 巨大 的 体 
积 和 能 量 , 以 致 体积 和 能 量 由 于 物体 所 轰 历 的 过 程 而 引起 的 改变 ， 
不 会 使 媒质 的 温度 和 压强 有 任何 可 察觉 的 安 化 ， 因 而 媒质 的 明度 
和 压强 可 以 认为 是 恒定 的 。 

假如 没有 媒质 , 郑 示 在 物体 状态 的 输 定 的 改变 ( 即 烙 定 物 体 的 
初 态 和 糙 灰 ) 下 , 物体 对 娄 热 客体 所 作 的 功 就 会 是 一 个 完 妈 确定 的 
量 , 等 于 物体 能 量 的 改变 。 然 而 , 由 于 媒质 的 存在 并 且 它 也 内 与 过 
程 , 使 得 车 果 不 再 足 单 信 的 , 因而 产生 了 这 样 的 问题 : 在 物体 状态 
的 政变 已 夭 炸 定 寺 ,物体 所 可 能 作 的 极 大 功 如 何 。 

如 果 当 物体 从 一 个 状态 过 渡 到 另 一 个 状态 时 ， 它 对 外 界 客体 
作 功 , 屠 未 当 它 从 第 二 个 状态 小 过 渡 到 第 一 个 状态 时 , 某 个 外 功 源 
就 应 该 对 物体 作 功 。 促 随 着 正 过 渡 改 上 生 的 是 物体 作出 极 大 荔 
[Rim ; 蛮 实 观 与 这 个 过 淡 相 对 应 的 逆 过 滤 ,就 要 求 外 源 耗 费 极 小 
功 Rio。 显然 ,|i 和 已 sin 这 商 个 功 是 彼此 一 致 的 ， 也 就 是 
设 , 关于 计算 它们 二 考 的 问题 是 完全 等 效 的 , 我 们 在 下 画 所 诗 共 的 
是 艳 热 的 外 功 源 对 物体 所 作 的 功 。 

在 过 程 进 行 中 ， 物 体 可 以 同 媒 质 交 换 热 晶 和 功 。 因 为 我 们 不 
兴趣 的 只 是 输 定 的 外 源 所 作 的 功 ， 因 此 必须 从 对 物体 所 作 的 总 功 
中 把 媒质 对 物体 所 作 的 功 划 分 量 来 。 因 此 , 在 物体 状态 的 某 种 (不 
一 定 很 小 的 ?改变 下 , 物体 能 量 的 总 的 改变 A 由 三 部 分 粗 成 ; 外 源 
对 物体 所 作 的 功 媒质 所 作 的 功 以 及 从 媒质 所 获得 的 热量 ,在 上 
面 已 名 指出 , 由 于 媒质 的 尺度 很 大 ,所 以 它 的 温度 和 甘 强 可 以 认为 
是 恒定 的 ; 因此 它 对 于 物体 所 作 的 功 是 PoAVo, 语 它 所 放 出 的 执 
量 等 于 一 ToASo( 角 标 为 0 的 字母 属于 媒质 , 没有 和 角 标 的 字母 属于 
物体 )。 因 此 我 们 有 : 

AB=E+ PAVo— Ty ASM, 
因为 媒质 和 物体 的 总 体积 保持 不 奖 , 所 以 Ao= 一 AF。 其 或 , 由 于 
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雯 增长 定律 我 们 有 : A5 十 ASo>0( 功 源 是 热 径 称 的 , 它 的 精 根 本 不 
变 ),; 即 ASoz -一 Ag 因此 ,出 于 =A2 一 PoATo 十 ToAASo, 我 们 得 到 : 
PAF — AS PoAT, {20. 1)} 

多 号 适用 于 可 黎 过 程 。 由 此 可 兄 ， 我 们 再 一 次 达到 这 样 的 精 
其 : 如 果 过 程 的 进行 是 可 道 的 ， 那 末 完 成 的 态 的 过 波 所 耗费 的 功 
为 极 小 (相应 地 ， 北 过 渡 的 完成 产生 极 大 的 荔 )。 极 小 功 的 值 决定 
于 公式 

Foin =ALE— TS PoF ) (C20. 2) 
(To 和 Po 是 常数 ,可 以 移 到 符号 A 之 后 ), 即 这 个 功 等 于 一 2708 十 
Po 这 个 量 的 政变 。 显 然 , 机 大 功 的 公式 应 恋 以 相反 的 符号 写 出 ; 

[Rm = —AC(E— T+PPF), (20. 3) 
因为 志 态 和 舟 驴 交换 了 位 置 。 

如 果 在 过 程 的 进行 中 ， 物 体 在 每 一 答 定 的 瞬时 都 处 于 平衡 状 
态 ( 当 然 ， 同 媒质 着 不 处 于 平衡 )， 那 末 对 于 状态 的 无 限 小 改变 而 
营 ， 可 以 把 公式 (20. 2) 写成 另 一 种 形式 ; 把 dB 一 TdS 一 PaP 代入 
GPauin = 二 4 一 To0S 十 Pody, 我 们 得 到 : 

df = (TT0ads— (PP— Poar. (20. 4) 

我 们 指出 两 个 重要 的 特殊 情形 。 和 如 果 物 体 的 体积 和 漫 诬 保持 
不 变 , 着 且 物 体 的 温 旗 等 于 媒质 的 温 座 ， 那 来 从 (20. 2 式 我 何 有 ; 
五 in = 一 TA), 或 

Fvin = AF, 《20. 5) 
亦 即 极 小 功 等 于 物体 自由 能 的 改变 。 如 果 忆 定 的 是 物体 的 温 谋 和 
压强 , 而 且 人 =ZTo, PP 二 Po, 则 我 们 有 : 

五 =ATD, 《20. 6) 
亦 即 外 源 所 作 的 蕊 等 于 物体 热力 势 的 改变 。 

应 当 着 重 指出 ， 在 这 两 个 特殊 情形 下 ， 所 指 的 必须 是 并 非 处 
于 平衡 状态 的 物体 ， 因 此 它 的 状态 不 能 具 册 单一 的 全 和 下 (或 一 ) 


$20 处 于 外 界 弱 质 中 的 物 你 所 作 的 极 大 荔 四 
来 确定 ; 否则 , 这 两 个 量 为 常数 区 只 能 半 味 兰 : 根本 没有 性 何 过 程 
做 生 。 这 里 所 许 蓝 的 央 题 可 点 是 , 例如 , 在 第 此 相 吾 反应 的 虫 质 的 
混合 物 中 的 化 学 反应 , 溶解 过 程 , 等 等 。 

更 在 我 们 由 定 : 牺 体 处 十 计生 媒质 中 昕 共 日 然 ， 兰 日 对 它 不 
作 任 何 功 。 在 这 个 物体 中 将 发 人生 自 发 的 不 可 逆 过 程 ， 使 物体 趋 于 
平衡 。 在 不 每 式 (20. 上 中, 现在 应 起 全 R=0, 因此 有 : 

A(B -ToS + Pol) SEO. (20. 7) 
这 赎 味 着 由 于 物体 所 和 经 历 的 过 程 的 结果 , 使 得 加 一 了 P05 十 PoY 这 
个 星 降 低 , 站 到 平衡 时 它 达 到 极 小 外 为 止 。 

癸 如 ， 在 温度 恒定 = 加 和 压强 粗 定 了 =.Po 的 自发 过 程 中 ， 
物体 的 热力 势 中 将 降 医 ， 而 在 主谋 恒定 他 一 加 和 体积 杜 定 的 日 发 
过 程 中 , 它 的 自由 能 卫 将 降 候 。 这 两 个 辕 果 已 经 在 $15 中 由 另 一 
种 观点 得 到 过 了 。 应 当 指 上 田 :我们 在 鞍 里 所 导出 的 精 询 实质 上 培 
不 以 网 体 的 踪 度 和 体积 (或 压强 ) 在 整个 过 程 中 哥 持 不 变 为 前 提 ; 
可 以 断 划 :任何 过 程 只 更 温度 和 压强 人 或 体积 ) 在 过 程 开 始 时 和 在 
过 程 烽 了 时 是 一 桩 的 (大 和 且 等 于 媒质 的 温度 和 压强 或 体积 )， 即 使 
它 人 由 在 过 程 进行 中 是 变化 的 ， 那 末 过 程 的 千 果 也 是 使 物体 的 热力 
枕 ( 或 自由 能 ) 舌 小 。 

还 可 以 条 于 极 小 功 凡 加 外 的 热力 学 意 疼 。 襄 9 是 物体 和 媒 
质 的 总 炳 ; 如 果 物 体 处 于 同 媒 质 平衡 的 状态 ， 贡 Ss 是 它们 的 总 能 
是 六 的 图 数 : 

Sa= Sa(By). 
概 设 物体 并 不 处 于 辐 绒 质 平衡 的 状态 ; 这 时 它们 的 总 粮 与 Ss (Bs) 
的 什 ( 在 它们 的 总 能 量 奸 s 相同 的 条 件 下 ) 相差 其 一 数量 AS; < 
0。 在 图 2 中 ， 实 蛮 直 示 图 数 Su(Bn)， 而 钟 直 克 自 .45 直 示 
一 As 这 一 数量 。 水 平 线段 be 表示 当 驳 体 从 与 媒质 斑 衡 的 状态 
乾 过 滤 到 对 应 于 点 声 的 状态 时 总 能 量 的 改变 。 换 条 话 珊 , 这 一 炉 段 


ee er 
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Se 表示 某 个 外 源 为 了 把 物体 从 与 媒质 在 
衡 的 状态 引 到 该 状态 所 必须 耗费 的 极 
小 功 ; 这 里 所 说 到 的 平衡 状态 (图 2 上 
的 点 6) 当然 开 不 是 对 应 于 答 定 值 玉 
的 平衡 状态 (点 @)。 

因为 物体 是 整个 系统 的 一 个 非常 
小 的 得 成 部 分 , 所 以 它 所 炎 历 的 过 程 ， 
只 能 使 总 能 量 和 总 炳 发 生 外 对 地 讲 很 
小 的 改变 。 因 此 从 图 2 上 的 曲 各 得 办: 


QSslBa)p 
ADE 人 一 dB Rnin: 





但 是 微 商人 9 就 是 系统 的 平衡 洱 度 ， 即 媒 质 的 温度 如。 因此 ， 





A 二 一 





= -RB -ToAS +PoaAV). (20.8) 
这 个 公式 所 确定 的 是 : 当 物 体 开 不 处 于 同 媒 质 玲 衡 的 状态 时 , 闭合 
系 久 (号 体 十 媒质 ) 的 炳 与 共 最 大 的 可 能 值 相 六 多 少 ; 这 里 的 A 
AS 和 AF 虽 示 物体 的 能 县 , 入 和 体积 与 它们 在 完 双 平衡 状态 的 值 
之 俐 。 


$21， 热 力学 不 等 式 


从 炳 为 极 大 值 的 条 件 得 到 热平衡 条 件 坟 后 , 到 现在 为 止 , 我 们 
还 只 是 考虑 了 炳 的 一 阶 徽 商 。 由 于 要 求 稍 对 能 量 和 体积 的 微 商 等 
于 图 , 作为 平衡 条 件 ， 我 们 得 到 (3 9, 12) 物 体 所 有 各 部 分 的 温度 和 
压强 应 蔷 相 等 的 条 件 。 但 是 一 阶 徽 商 等 于 堆 只 是 级 值 的 必要 条 
件 , 而 并 不 保证 炳 就 一 定 具有 极 大 慎 。 大 家 知道 , 为 了 和 弄 请 楚 极 大 
值 的 充分 条 件 , 就 亚 求 研究 画 数 的 二 阶 微 商 。 

但 是 ,不 直接 地 从 阅 合 柔 统 的 焕 是 极 天 慎 的 条 件 出 发 ,而 从 与 


了 了 


nr Te wire FEF PEP A 下 一 一 一 - “一 一 一 一 下 om 
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它 竺 数 的 另 一 个 条 件 了 虹 发， 研究 这 个 网 题 可 以 更 方 恒 些 。 我 们 
共 所 营 不 的 物体 中 划分 出 一 个 微小 的 (当然 是 宏观 的 ?部 分 。 相 对 
于 这 个 部 分 而 襄 , 入 体 的 共 祭 郁 分 可 以 理 作 足 外 界 媒 质 。 这 有 时, 正 
如 我 何在 前 一 节 中 所 看 到 的 于 翌 , 可 以 断言 : 在 平衡 时 ， 
E—ToS+ Por 

这 个 昌 闪 有 极 小 值 , 式 中 豆 品 下 是 物体 中 这 一 部 分 的 能 量 、 精 和 
体积 , 而 To, Po 是 媒质 的 温度 和 上 庄 强 , 亦 即 赵 体 中 共 祭 部 分 的 温度 
和 压强 。 显 然 , To。 和 Po 同时 也 就 是 我 们 所 考 乐 的 这 一 部 分 在 平衡 
状态 的 温度 和 压强 。 

因此 , 对 平衡 状态 有 任何 微小 的 偏离 时 ， 吾 一 J 了 oS 二 PoF 这 个 
晤 的 改变 一 定 是 正 的 , 即 

dE — TaS + Po -=>0. (21. 1) 

换 句 话 谣 ， 为 了 把 牺 体 的 这 一 部 分 从 平衡 状态 引 到 共 它 任何 与 它 
邻近 的 状态 中 去 所 需要 耗费 的 极 小 功 丹 谈 走 正 的 。 

以 后 , 凡是 在 热力 学 其 与 其 平衡 慎 的 偏差 之 前 的 了 系数 , 都 理 解 
为 是 平衡 时 的 数值 , 因此 , 把 角 标 0 都 省 略 挥 。 

把 ?如 展开 为 般 数 《把 吾 看 作 是 3 和 下 的 函数 )， 准确 到 二 葡 
项 ， Wi 


oF oa 2 8 } 
83 人 7 + 本 (5328 十 2 人 SS 二 8 





但 是 3 一 7 5 一 -PP， 因 此 这 里 的 一 次 项 等 了 于 88 一 P3F， 把 


2E 代入 (21. 巧 芭 时 ,一 次 项 艾 消 去 了 。 丙 此, 我 们 得 到 条 佐 


8 二 998 sgap + ob 


3 2 387?>0 (21. 2) 


包 ” 对 于 坑 对 宏观 适 动 动量 的 傅 屯 其 系 ， 则 不 尽 关 于 一 阶 徽 商 的 条 件 ,或 者 关于 
二 挤 准 商 的 征 件 , 我 们 帮 已 玻 醋 究 过 了 L$ 0)， 共 千 果 是 求 出 本 物体 内 部 不 在 在 岩 观 
运动 朋 亚 求 , 和 温 庶 忆 浙 大 于 知 的 要 求 。 


re 


了 名 销 二 次 热力 学 生 
大 家 知道 , 更 使 得 这 个 不 等 式 对 于 任 章 的 强 和 37 都 能 够 成 
立 , 就 必须 满足 下 烈 沿 个 条件 帆 ; 








a> (21. 3) 
PBF 7 RN 
9c oy ( 5) >0. (21. 4) 
2 
对 于 部; 我 们 有 : 


A ( 药 ) 有 
严 


das), 


因此 条件 (21. 3) 取 卉 >0 的 形式 , 大 且 由 于 人 >>0, 所 记 应 有 


CD 《21. 5) 
男 定 福 比 热 总 是 正 的 。 
条 件 (21. 4 可 以 写成 引 可 个 式 的 形式 
AF a8 
9 ( 物 ); (57), | , ， 


a(Ss,F) 


3a(7, P) 
本 


变换 到 上 统 定 各 六 为 日 变态 时 我们 有 : 
aUT,P) /9P 
(FF),_7 


0. 








P,P) ITP) \WF), PT/ap 
9p)™ TY ( 8) -2( 5F),<0 
aTN) ar Fr 
因为 CD 所 以 这 个 式 子 克 相 当 于 条 件 
3P\、 
($5), 0, (291. 6) 


国 《34 起 式 申 可 以 有 洁 号 存在 ;这 可 特殊 档 况 阁 在 二 后 的 了 名 中 考点 。 
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车 在 恒定 的 温度 下 , 体积 的 增加 总 是 促 随 着 压强 的 站 小 的 。 

条 件 {21. 5) 和 (21. 6) 称 为 热力 学 不 等 式 。 不 满足 这 两 个 条 件 
的 状态 挟 不 稳定 的 , 因而 在 自然 办 中 不 可 能 存在 。 : 

在 $16 中 已 径 指 由 ,由 于 不 等 式 (21. 6) 和 公式 (16. 9), Cp 总 
是 之 Cs。 由 于 (21. 5), 因此 可 以 得 出 精 论 : 总 是 

Cs>0. C21. 7) 

Cs 和 O 是 正 的 ， 意 味 着 在 生 定 体积 下 能 量 基 随 壮 度 单 炙 增 
长 的 贾 数 ， 而 在 垣 定 压强 上 将 也 是 随 渴 庶 单调 增长 的 夯 数 。 至 于 
泣 则 不 论 是 在 恒定 体积 下 , 或 者 是 在 醒 定 压强 下 , 都 是 随 着 温 嵌 单 
调 增 长 的 。 

条 件 (21. 5--6) 是 对 物体 中 任何 一 个 微小 部 分 推导 出 来 的 , 自 
然 阳 就 适用 于 整个 物体 ， 因 为 在 平衡 状态 下 牧 体 中 所 有 各 部 分 的 
温 府 和 压强 都 是 彼此 相等 的 ,同时 我 们 假定 物体 是 均匀 的 (到 现在 
为 止 , 我 们 也 只 潜 处 这 样 的 易 体 )。 应 当 着 重 指 四: 条 件 (31. 5 一 6) 
的 满足 正 是 由 于 物体 的 均匀 性 。 举 例 来 况 , 可 以 考虑 这 样 的 物体 ， 
它 的 粒子 是 千 万 有 引力 礁 系 在 一 起 的 ; 这 样 的 物体 显然 是 不 均匀 
的 -一 一 它 钞 着 指向 中 心 的 方向 而 逐 浙 变 为 笛 密 。 整 个 这 样 的 物体 
的 此 热电 可 以 小 于 零 , 即 物 体 可 以 随 着 能 量 的 减 小 而 变 热 。 但 是 
应 当 注 意 ; 这 和 物体 每 一 小 部 分 的 比 热 大 于 需 这 一 点 才 不 矛盾 ， 
因为 在 这 种 条 件 下 ， 整 个 物体 的 能 量 产 不 等 于 它 的 各 部 分 的 能 量 
之 和 一 一 这 些 部 分 之 问 还 寡 在 着 万 有 引力 相互 作用 所 产生 的 附加 
能 旦 。 

我 们 所 推导 出 来 的 这 个 不 等 式 是 琅 衡 条 件 。 但 是 如 果 事 求 在 
衡 足 完全 稳定 的 , 那 末 满足 这 些 条 件 还 是 不 充分 的 。 

这 是 因为 , 可 以 存在 这 样 的 状态 ， 当 无 让 小 地 仿 离 它们 时 ， 精 
是 减 小 的 ， 因此 物体 接着 就 回复 到 初 态 , 但 是 当 仿 询 是 有 限时 , 炒 
却 可 能 比 在 初 态 中 大 些 。 在 这 种 有 限 偏 离 下 ， 物 体 就 不 同 复 到 初 
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态 , 而 是 相反 地 ， 有 过 滤 到 另外 某 个 平衡 状态 的 趋向 , 这 个 状态 所 
对 应 的 极 大 业 比 在 初 态 中 的 极 大 类 还 守 天。 由 于 这 种 可 能 性 , 在 
那些 平衡 状态 中 间 ， 需 要 区 别 所 表 亚 稳定 状态 和 稳定 状态 。 如 螺 
物体 处 子 亚 逢 定 状态 , 那 末 当 充 分 候 离 这 个 状态 时 , 物体 就 可 能 不 
回复 到 初 态 。 虽 然 亚 稳定 状态 在 一 定 限度 内 吓 稳定 的 ， 但 是 物体 
壕 早 招 究 要 从 它 过 滤 到 另 一 个 稳定 状态 中 去 。 后 者 对 应 于 所 有 可 
能 的 极 大 闹 中 的 最 大 者 ; 离 江 这 种 状态 药物 体 , 迟早 会 回复 到 这 个 
状态 中 去 。 


§ 22， 勒 蓝 称 列 原理 


我 们 炒 考 罕 由 媒质 和 被 媒质 所 包 轩 的 物体 所 租 成 的 闭合 系 
入 。 珊 3 为 对 六 的 总 录 , 而 y 为 属于 物体 的 某 一 个 量 , 硅 且 是 这 样 
一 种 量 ; 态 灯 对 于 它 上 其 有 极 大 什 的 条 什 
入 ”0 
表示 畅 体 本 身 处 于 平衡 状态 ， 而 不 一 定 同 媒质 处 于 平衡 。 再 珊 % 
为 遍 于 间 一 物体 的 另 一 个 热力 学 量 , 并 且 足 这 样 一 种 星 : 如 果 除 了 


3 一 0 以外， 还 有 
Vy 


ds 
am 4 


邳 末 这 了 砍 表 示 物 悼 不 仅 本 身 内 部 是 平衡 的 ， 而 且 也 同 媒质 处 于 于 
衡 。 
引 大 和 镍 号 
= - 芋 ， 了 = -全 (22. 1) 


在 完全 的 热 动 平衡 状态 ,类 应 当 是 极 大 愤 。 因 此 ,除了 条 件 
=0,7=0 (22. 2) 


mu 
本 PH pe CE FE ET rr rr 1 
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以 外 ,还 应 当 满 足 不 等 式 


9 
并 卫 
综 ) (名 ) - 入) -0 (22. 4) 


更 在 我 们 和 假定 : 由 于 某 种 不 很 强 的 外 界 作 用 , 物体 与 媒质 的 平 
衡 被 玻 环 了 ,， 产 且 量 Y 少 首 右 些 改变 ， 因 而 条 件 之 =0 也 被 破坏 ; 
关 寺 最 # 则 假定 它 关 不 受到 藏 作用 的 直接 影响 。 衣 Axz* 是 量 x 的 
改变 ; 旭 和 在 受到 作用 的 那 一 瞬时 量 互 的 收 亚 为 


(AX),= Er A 
y 


在 恒定 的 # 下 2 的 改变 当然 也 引起 条 件 了 =0 的 破坏 , 即 物体 
内 部 平衡 的 破坏 。 在 平衡 重新 局 复 以 后 , 量 三 AT 将 取 数 值 


CA) yo= (车 Aw, 


dr /Tab 
式 中 微 商 是 在 等 于 需 的 .恒定 的 了 植 下 到 的 。 
我 们 来 比较 AX 的 这 两 人 数值 。 利 用 雅 可 像 式 的 性 质 ， 我 侗 





有 : 
a(X,F) aXY 
9XY aAXTY) dmg) _/3X (过 ) 
( 医 ) -0 dw) aas 了) (%), (3 到) 
QL, #) dy 


按照 条 件 \22. 3), 在 这 个 袁 达 式 中 第 二 项 的 分 母 是 正 的 ; 再 考虑 到 
不 等 式 (22. 4), 我 们 求 得: 


" 台 下 9 
3 ) >=( 县) >0, (22, 5) 


1AT), I> | (AF) rol. (22. 6) 


rT Oe 避 - 本 LT 1 
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不 等 式 {22. 5) 或 (22. 6 及 档 成 所 讲 动 姑 起 列 原理 的 内 容 。 

我 们 把 量 * 的 改变 Ax 看 作为 外 者 对 物体 的 作用 的 旺 认 ,而 AX 
看 作为 在 这 种 作用 的 影响 下 物体 性 质 改 变 的 重度。 不 等 式 (22. 6) 
表明 : 在 外 界 作用 使 物体 离开 平衡 状态 之 后 , 当 物 体内 部 的 平衡 该 
复 时 , A 的 值 灾 小 了 。 内 此 , 蔓 页 武 列 原理 可 以 表述 如 下 : 

如 果 外 界 作用 使 物体 离开 平衡 状态 ， 那 未 在 物体 中 就 会 激 起 
一 些 过 程 , 促使 达 个 作用 的 灌 啊 被 贱 器 。 

我 们 举例 来 柄 明 上 还 办 容 。 

首先 , 利用 (20. 8) 式 , 可 以 把 斑 和 了 这 两 个 量 的 定义 在 形式 上 
稍为 改变 一 下 ; 按照 <20. 8) 式 , 媒质 十 物 体 所 组 成 的 系 敌 的 精 的 改 


变 等 于 一 -in, 共 中 To 是 媒质 的 源 度 , 而 Rio 是 把 物体 认 与 媒质 


站 于 平衡 和 的 狼 态 引 浊 我 们 所 输 定 的 状态 时 所 必 逢 从 的 被 小 功 。 因 
此 可 以 写成 : 





对 于 物体 状态 的 无 限 小 的 改变 来 讲 , 我 们 有 (次 看 (20, 40)): 
dRnts = (T— TAaS —(P— Podk:; 
在 这 里 以 及 在 坟 后 几 是 没有 和 角 标 的 量 都 媚 于 物体 ， 而 其 有 角 标 0 
的 是 都 腐 于 媒质 。 
设 x 为 物体 的 灶 六 于 是 下 = 二 。 平衡 条 件 下 =0 给 出 
?一 To 其 物体 的 遂 度 和 媒质 的 刘 度 不 等 忒 (22. 8) 和 (22. 6) 


取 形 式 
(中 >( 3 ) ， ”0 (22, 8) 


{AT), | (AT) rol. {92.9) | 
这 些 不 黎 式 的 意义 归 精 如下 。 量 3 一 一 物体 的 炳 一 一 的 改变 








#22， 番 尽 求 列 原理 3 


圾 未 : 一 定量 的 热量 被 傅 输 物体 (或 从 物体 中 取出 一 定量 的 热 人 项)。 
共 芋 采 是 物体 本 身 的 平衡 被 破坏 了 , 特别 是 它 的 温 诬 改变 了 (改变 
了 (AT),)。 物体 内 平衡 的 恢复 使 得 它 的 温度 的 改变 的 入 对 什 减 小 
( 变 为 《4T)y-o)， 就 好 像 使 物体 离开 平衡 的 作用 的 后 果 被 减 器 本 
一 样 。 可 以 襄 : 如 果 把 物体 加 热 ( 沦 却 )， 那 末 在 物体 中 就 会 激 起 一 
些 过 程 , 促使 它 的 温度 降低 ( 升 高 )。 


现在 裔 4 是 驳 体 的 体积 干 是 X= 一 符 衡 时 
X=0, 即 P=Po。 不 竹 式 (22.5) 和 (22. 6) 答 出 : 





aP 3P 
( 拖 ) < 池 ) ,< (2.10) 
| CaP) > |1(AP) rol. (29. 11 


如 时 物体 由 于 体积 的 改变 【在 不 变 的 温 译 下 ) 而 离开 了 平衡 ， 
那 未 , 特别 是 ， 它 的 压强 就 会 改变 ; 在 物体 内 平衡 的 局 复 使 得 压强 
改变 的 厚 对 值 减 小 。 物 体 体 积 的 城 小 使 得 它 的 压强 增加 (反之 亦 
然 ), 注意 芭 这 一 点 ,就 可 以 说 : 如 果 把 物体 的 体积 三 小 (或 增加 )， 
那 末 在 物体 中 就 会 激 起 一 些 过 程 , 促使 它 的 压强 减 小 (或 增加 )。 

以 后 , 我 们 将 遇 到 这 些 精 果 在 各 方面 的 一 系列 的 应 用 (应 用 于 
溶液 , 化 学 反应 等 敌 )。 

还 应 当 指出 :如果 在 不 等 式 (22. 8) 中 ， 取 物体 的 体积 作为 量 
yy 唱 我们 有 : 


(有 (3 加 《站 ) 55- 罗 
因为 条 件 了 =0 在 这 个 情况 下 是 指 卫 =Po， 邵 压强 是 常数 。 因 此 ， 
我 们 又 一 次 得 到 了 我 们 已 知 的 不 等 式 
0,>0.>0. 
类 个 地 ， 如 果 在 (22. 1 人 D 中 ， 取 物体 和 的 粹 作为 y， 虽 条件 了 =0 
将 表示 潭 府 是 常数 , 即 = To 因而 我 们 得 到 ; 


一 -一 
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(各 一 (区 ) 0 
a/ 


一 这 也 是 我 们 已 径 知 道 的 辐 果 。 


$23。 能 斯 脸 定 理 


热 容量 0, 大 于 零 ， 这 一 事实 表示 : 能 量 是 温度 的 单衣 增长 面 
数 。 反 之 , 当 温 度 降低 时 能 量 单调 地 减 小 ， 因而 , 在 最 低 的 可 能 温 
度 时 ， 即 在 牛 对 走 度 时 , 物体 就 处 于 具有 最 小 的 可 能 能 量 的 状态 。 
我 们 可 以 想像 地 把 物体 划分 为 许多 部 分 ， 如 果 把 物体 的 能 量 罩 作 
为 这 些 部 分 的 能 量 之 和 , 那 未 可 以 肯定 : 这 些 部 分 中 的 每 一 部 分 也 
处 于 能 量 景 小 的 状态 ; 显然 , 当 总 和 取 极 小 值 时 , 它 的 所 有 各 项 也 


必然 相应 地 取 航 小 值 。 


由 此 可 见 , 在 经 对 零度 时 , 物体 的 任何 一 部 分 必然 处 于 一 个 确 
定 的 量子 态 一 一 也 就 是 基态 。 换 铝 话 襄 ， 所 有 各 部 分 的 款 放 权重 
都 第 于 一 ， 因 和 而 它们 的 乘积 ， 即 整个 物体 的 密 观 状态 的 葬 计 权重 ， 
也 竺 于 一 。 因 而 ,物体 的 雯 一 一 耗 计 权 重 的 对 数 一 竺 于 替 。 

由 此 , 我 们 得 出 下 述 重 要 车 其 : 在 缀 对 适度 时 ,任何 物体 的 灶 
拖 变 为 零 ( 称 为 能 斯 胖 定理 )。 

应 当 强 调 指 出 : 这 个 定理 芒 量子 就 计 学 的 精 列 , 在 其 中 起 重要 
作用 的 是 量子 态 不 如 纺 的 概念 。 在 炖 粹 的 程 典 统 计 学 中 ， 这 个 定 
理 是 不 能 被 证 明 的 ， 这 时 精 籽 归 只 能 确定 到 县 碍 一 个 任意 附加 常 
数 的 准确 度 ( 做 看 $7)。 

能 斯 又 定理 使 我 们 还 能 六 对 其它 某 些 热力 学 量 在 多 -30 时 的 
行为 作出 精 葵 。 


中 为 了 各 加 让 解 起 具 , 应 当 着 重 指 出 ;我们 所 向 蘑 前 涯 席 趋 向 于 零 是 指 在 其 从 
某 些 条 件 不 变 的 捕 品 下 一 一 人 重 如 ,在 伍 定 的 体积 下 或 在 恒定 的 计 强 下 。 但 基 例 如， 如 
时 在 使 气 体 的 温 论 趋 于 规 的 同时 , 允 无 限 地 减 小 它 的 密 底 , 则 炉 可 以 不 变 为 需 。 
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例如 ,很 容易 看 划 : 当 了 =0 时， 上 比 热 一 一 无 博古 Co 或 者 是 


一 邦 变 为 替 ; ， ， 
当 半 = 人 00 时， 二 ,=0. 23. 1) 


只 要 把 政 热 的 定义 写成 形式 
了 号 
《一 =7 冤 = 3mnT 


就 可 以 直接 得 出 (23: 1) 式 。 当 J 了 玫 0 时 , 我 们 有 : In 人 一 0 但 因 
为 态 趋 河 于 一 个 常数 极限 (趋向 于 需 )， 上 述 微 商 明 然 也 六 趋向 于 
敌 。 

其 或 , 当 站 =0 时 , 热 影 申 柔 数 变 为 替 . 


当 T=0 时， ( 乏 ) -0, (23. 2) 


这 是 因为 , 这 个 微 商 等 子 微 商 一 (学 乱 ) (参看 (16.4))， 而 后 者 在 


人 一 0 时 变 为 零 , 因为 当 包 =0 时 ,不论 压强 如 何 , 8 总 是 一 人 
类 似 地 , 我 们 可 以 证 明 : 

当 也 =0 时， ( 包 ) -9 (23. 3) 
因为 通常 当 了 50 时 , 丧 是 按 基 种 填 式 的 规律 变 为 雾 的 , 即 二 aT" 
共 中 a 是 压强 或 体积 的 丽 数 ,显然 , 在 这 种 情况 下, 比 热 和 ( 38) ， 
(入 ) 这 些 量 都 按 同 料 的 规律 ( 即 按 同样 的 回 太 起 变 为 和 

最后, 可 以 看 出 : 0 一 0, 之 着 较 之 比 热 本 身 更 快 地 变 为 零 , 即 

当 了 =0 时 ， “=0. (23. 4) 
实际 上 , 例如 届 8= az 期 从 公式 (16. 9) 可 以 看 入 : 这 时 0 一 ,~ 
Tent ,因此 ,和 2 全 Crel( 应 当 注 意 : 当 生 -0 时 ， 压 入 率 (35 ) 
一 胡来 讲 仍然 是 一 个 不 等 于 等 的 有 限 值 ) 


Reed 站 aa rr- 
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如 采 物 体 的 纶 热 在 湿度 的 整个 变化 荡 转 内 都 是 已 知 的 ， 那 末 
博 可 以 用 积分 的 朱 法 任 算 出 来 ， 兰 且 利 用 能 斯 鹏 定理 可 以 定 出 积 
分 常数 的 慎 。 于 是 ， 在 答 定 的 压强 值 下 ， 滴 对 温 座 的 依 环 关 采 由 


公式 


了 I 
-[ 
8 jw (23. 5) 
来 确定 。 对 于 燃 米 就, 燃 似 的 公式 为 : 
区 
WWot |Csd7, (93.6) 
让 
式 中 环 是 在 宇 = 站 时 迷 的 值 。 对 于 热力 势 中 = 了 尾 一 人 3， 加 应 地 
我 们 有 :; 
于 了 
B®=Wot [oadr—T (Ear. (23. 7) 
jel 


眉 


§ 24， 热 力学 量 对 粒子 数 的 依 捐 关系 


除了 能 量 和 滴 记 外 , 像 下 中 , 抒 这 些 热力 学 量 也 剖 上 共有 可 加 性 
的 性 质 ( 这 一 点 可 以 从 这 些 量 的 定义 中 症 搂 得 出 , 只 要 戎 处 到 压强 
和 谣 度 在 处 于 平衡 状态 的 整个 物体 内 都 是 营 数 )。 这 种 可 加 性 使 
我 们 能 名 对 于 这 些 量 对 物体 中 粒子 数 的 债 辑 关 和 的 尾 征 作出 一 定 
的 精 苍 。 我 们 在 这 里 考虑 由 相同 粒子 5 分子) 所 榴 成 的 畅 体 ; 所 有 
这 些 车 果 都 可 以 直接 扒 广 到 由 不 同 粒 于 所 构成 的 物体 一 一 混合 物 
( 霹 看 583) 一 一 的 情形 上 去 。 

基 的 可 加 性 意味 着 : 物质 的 数 盈 (因而 也 就 是 粒子 数 入 ) 改变 
多 步 伴 , 屠 末 这 个 量 击 改变 多 少 倍 。 挤 句 话 襄 , 可 如 性 的 狼 力 学 量 
应 亦 是 可 如 性 的 各 个 自 变 量 的 一 次 齐 葡 图 数 。 

我 全 把 物体 的 能 量 表 示 为 精 和 体积 以 及 粒子 数 的 画 数 。 因 为 


8 24。 热 力学 县 对 竹子 数 的 依 幅 美 采 gn 
访 和 下 本 寺 世 是 可 加 性 的 ,所 以 这 个 而 数 应 该 取 

B= NA 全 天 ) (24. 
的 形式 , 这 是 克 , 她 和 下 的 一 葡 齐 葡 范 数 的 最 普通 的 形式 。 


自由 能 下 是 访 ， 了 和 玉 的 莉 数 。 因 为 温 庶 在 整个 物体 府 都 是 
常数 , 而 体积 是 可 加 性 的 , 所 应 由 同样 的 考虑 , 我 们 可 以 与 出 : 


P=- NA 7)} (24. 9) 


完全 类 但 志 , 把 焙 钱 表示 为 驴 , 驴 和 压强 卫 的 画 数 形式 ， 我 们 
得 到 : 


瑟 -Nf r) (24. 9) 
P= NP, TY. (24, 4) 


在 以 上 的 搬 述 中 ,实质 上 我 们 是 把 粒 子 数 看 作 是 一 个 参量 , 它 
对 于 每 一 个 物体 市 昔 , 都 其 有 答 定 的 和 数值 。 锡 在 , 我 们 形式 上 把 
站 也 看 作 是 一 个 口 变 量 。 于 是 在 热力 学 恒等式 中 ， 应 当 附 加 一 个 
正比 于 QV 的 项 。 例 如 , 我 们 把 能 基 的 全 微分 号 为 : 


dp=TdS — Pay + pdN, (24. 5) 
陈 中 我 们 用 站 来 表示 俩 微 商 
p=-( 后 ) ,. (24. 6) 
这 个 量 称 为 物体 的 化 学 势 。 类 但 地 , ,中 和 本 的 微分 现在 等 于 
dW = TAS + VdP + pdN, (24. 7) 
dF= — SAT—Pdy + plN, (24. 8) 
dP= — SAT+VAP pdN, (24. 9 


并 县 有 辐 样 网 从 这 些 公式 中 得 出 精 衣 : 


{2 /oy /a4 . 
™ (GN),, -3%),, -(3%). 人 (24. 10) 





i -一 < - -Oo rr 
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也 种 足 靳 , 把 吾 , 太 , 了 里 这 些 量 申 的 任何 一 个 对 粒子 数 进 行 微 分 ， 
就 可 以 得 到 化 学 势 , 但 是 在 每 一 种 情形 下 , 化 学 势 是 用 不 同 的 变量 
来 由 示 的 。 


把 写成 (24. 4) 形式 的 中 进行 微分 ， 我 休 求 出 : po 
P=N. (24. 11) 


由 此 可 昂 , (由 相同 粒子 所 构成 的 ) 物 体 的 化 学 势 不 是 别 的 , 而 就 是 
属于 一 个 分 子 的 热力 势 。 化 学 势 研 以 表示 为 王 和 奖 的 画 数 ， 而 不 
傅 顿 于 疼 。 因 此 对 于 化 学 势 的 微分 来 况 ， 我 嵌 立 麟 可 以 写 出 下 列 
表达 式 : 
d= — sdT +vaP, (24. 12) 
式 中 8 和 是 属于 一 个 分 子 的 粮 和 体积 。 
如 果 所 考虑 的 【到 现在 为 止 ， 我 们 元 常 都 是 这 样 做 的 ) 是 一 定 
量 的 物质 ， 那 末 共 中 的 粒子 数 是 输 定 的 常数 ,而 它 的 体积 是 变量 。 
如 果 现 在 我 们 在 物体 内 划分 出 基 个 一 定 的 体积 ， 寺 且 来 考虑 这 个 
体积 中 所 包含 的 物质 ; 那 末 在 这 种 情形 下 , 变量 是 粒子 数 久 , 而 体 
积 下 是 常数 了 。 这 时 , 例如 恒等式 (24. 引 ) 就 化 为 
dF=—SdTi+pdN, 
在 这 里 睛 变量 是 下 和 和 站; 现在 我 们 引信 这 样 一 种 热力 势 : 它 的 第 二 
个 自 变量 不 是 入 而 是 内、 为 此 我 们 把 paN=AEN) 一 和 Nap 代 
人; 驶 得 到 ; 
df—naN)=— SdT— Nd 
但 N= 中 ,而 了 一 中 二 一 PV。 因 此, 新 的 热力 势 ( 我 代用 字母 鼠 来 
代 崎 它 ) 就 简单 地 等 于 
0= —PF, (24. 13) 
并 有 
dnN= — SdT— Ndi (24., 14) 


$ 95， 在 外 场 中 物体 的 平衡 8 
在 恒定 的 温度 和 体积 下 , 把 人 N 对 化 学 势 进 行 微分 , 就 得 到 粒子 数 


bi (30), 本 P( 3 ) pp 24 15) 

就 像 证 明王 ,了 各 中 (各 在 相应 的 一 对 变量 等 于 常数 的 得 件 

下 ?的 微小 增 量 彼此 相等 一 样 (参看 (15. 12)), 不 难 证 明 : 在 恒定 的 
Tp VV 下; 增 量 (8Q)zywr 也 具有 相同 的 性 质 。 换 句 话 襄 ， 
{as y= tPF) rp = (PP) rp — (EW ) spy = 

= {HC ) ry. (24. 16) 

最 后 ， 仿 照 815 和 8 20 中 对 于 自由 能 和 热力 势 所 进行 的 推 

导 , 可 以 证 明 : 在 恒定 的 TP， 了 和 下 所 进行 的 一 个 可 逆 过 程 中 所 

作 的 功 , 就 等 于 热力 势 吕 的 改变 。 相 对 于 状态 在 恒定 的 全 Vj 下 

的 任何 改变 来 讲 , 在 热平衡 状态 中 势 0 共有 极 小 值 。 


习 是 
就 求 出 用 变 攻 了) ww, 下 来 表示 上 比 热 Oy 的 公式 。 
急 。 我 们 把 微 南 Co= 2 3 jPx 变 失 到 以 TJ， 作为 自 变 量 时 的 情 


形 , 为 此 , 我 们 写 出 (考虑 耻 萄 净 不 变 ): 
3fS; N) 。 如 ) ( 营 
(证 访 -3 如 的 =) - 
7 





a(T, 上 dr 
20 


但 (名) 一 各 各 (和 ); 四 此 


EE 
人 
* 3 BN 
(了 


Bp 





§ 好， 在 外 场 中 物体 的 平衡 
我 们 来 券 卡 处 了 于 框 定 的 (对 于 时 间 来 议 ) 外 瞩 中 的 物体 。 这 
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时 ,物体 的 各 个 部 分 处 于 不 同 的 条 件 下 , 因此 物体 是 不 均 名 的 。 这 
接 的 物体 的 平衡 条 件 之 一 仍旧 是 在 整个 物体 中 温度 应 等 于 常数 ; 
但 是 在 物体 中 不 同 点 的 里 强 是 不 同 的 。 

为 了 推导 出 第 二 个 平衡 条 件 ， 我 们 从 物体 中 划分 出 两 个 确定 
的 相互 接 钴 的 体积 ， 工 旦 要 求 在 物体 的 共 余 部 分 的 状态 不 变 的 条 
件 下 它们 的 请 8 一 8 十 品 是 极 大 。 炳 为 极 大 逢 的 必要 条 件 之 一 是 
微 商 3 -等 于 辟 。 因 为 物体 中 这 两 部 分 的 粒 字 总 数 Wi 十 Rs 被 省 
虑 为 常数 , 我 们 有 : 


dS dN | db ANs _ 98 dos _ 


Te a re 


3N: aa DDN BN: 23N, 
但 是 只 要 把 恒等式 同 二 TQS 十 dN 疏 写 成 如 下 形式 











我 们 就 可 以 看 到 : (在 恒定 的 和 下 的 ) 微 商 3 等 于 一 后 ,因此 ， 
我 们 有 : 短 = 适 。 但 是 在 奉 衡 时 ,T=Ts, 因此 也 就 是 就 ,po 一 pro 


从 而 我 们 得 出 这 样 的 粮 艾 : 物体 在 外 声 中 平衡 时 ,除了 温 论 为 常数 
以 外 , 还 应 蕊 遵 尘 
上 二 常数 《25. 1) 
的 条 件 , 即 物 体 所 有 各 部 分 的 化 学 势 应 南 彼 此 相等 。 这 时 , 每 一 部 
分 的 收 学 势 是 它 的 湾 论 和 于 强 以 及 表征 外 声 的 雍 套 最 的 画 数 。 如 
果 没 有 人 外场 ， 那 来 由 瞩 和 全 为 常数 的 条 件 ， 自 动 地 得 出 压强 也 为 
常数 。 
在 引 为 场 中 ， 分 于 的 势能 只 是 分 子 重 心 的 坐标 yz 的 男 
数 ( 而 与 分 于 内 原 于 的 位 形 光 关 )。 许 这 种 情况 下 ， 物 体 的 热力 学 
量 的 改变 归 精 为 在 其 能量 上 附加 上 分 子 在 引力 场 中 的 热能。 和 例 


和 26、 杰 动物 体 91 
如 , 化 学 势 ( 有 属于 一 个 分 子 的 热力 势 ) 取 上 = 十 Mo gy 2) 的 形式 ， 
式 中 ja 2) 是 没有 外 塌 时 的 化 学 势 。 因 此 ， 可 以 把 由 力 世 中 殉 
平衡 条 件 写 成 形式 

Ra PTT) TT 二 常数. (25. 2) 


例如 , 在 均匀 的 重力 场 中 ,二 tngz(m 为 分 子 的 质量 ,g 为 重力 
加 速 底 , s 为 倘 下 坐标 )。 
把 党 式 (2 站 . 2 在 恒定 的 温 旗 下 对 坐标 # 进行 微分 , 我 们 得 到 : 
vAaP = — med?, 
式 中 9=( 3 效 ) 是 比 容 。 当 压 台 的 变化 不 大 时 ，» 可 以 认为 是 常 
I 
数 。 引 入 密度 p 一 三 ,并 进行 积分 , 我 们 得 到 ; 


P= 常数 一 pg2， 
这 就 是 在 不 可 压 町 的 液体 中 和 经常 磁 到 的 诚 体 表 压 强 会 式 。 


$ 26， 转 动物 体 


我 们 在 $10 中 已 熏 看 到 ， 在 热平衡 状态 ， 只 有 物体 整体 的 与 
速 乎 动 和 与 右 转 动 玫 是 可 能 的 。 对 于 匀 汪 平 动 无 需 作 任何 特殊 的 
讨 静 ， 因 为 根据 项 利 骆 相对 性 原理 ， 它 桩 毫 不 影响 到 物体 的 力学 
性 质 , 因而 也 就 烙 潜 不 影响 到 物体 的 热力 学 性 质 , 而 物体 的 热力 学 
性 质 发 生变 化 也 只 是 在 这 样 一 种 意义 下 : 在 物体 的 能 量 上 陋 加 了 
物体 的 动能 。 

我 们 来 考虑 以 角速度 0 图 碳 一 根 固定 轴 作 匀速 转动 的 物体 。 
识 召 (p, 全) 是 物体 在 静止 坐标 系 中 的 能 量 ， 而 避 (p 弛 是 在 随 牺 体 
一 起 转动 的 坐标 系 中 的 能 量 。 在 力学 中 大 家 知道 ， 这 两 个 能 量 由 


斩 第 二 章 ”热力 学 县 


关系 式 @ 





Elp, gq) = Ep 的 一 MLCP 9) (26. 1) 
彼此 联系 着 , 式 中 M(p, 9) 是 物体 的 动 明 和 矩 。 
因此 , 能 其 到 (2 gq) 以 角速度 2 作为 套 量 而 依 环 于 它 , 大 了 生 
aF {pq 
py = Mt(p, 9). 


把 这 一 等 式 按 入 计 分 布 来 进行 平均 ， 荐 利用 公式 (11.3)， 我 倍 
得 到 ; 


( 引 ) =-M, (26. 2) 
加 


中 ”例如 ， 戎 看 本 教程 第 一 央 “ 力 学 ” 的。 这 是 卫 为 粒子 在 豆 正 坐标 又 中 的 束 
永 Y 同 它 在 转动 坐标 系 站 的 速度 w' 是 由 关系 式 了 = 十 -了 ] 相 联 系 着 的 ， 江 中 工 
是 粒子 的 笑 径 。 因 此 辅 动 物体 的 控 秘 朗 日 基数 为 
Lm mt mv ir]+ Arp- 
( 黑 知 是 对 物体 中 所 有 的 粒子 来 进行 的 ,可 患 它们 之 竟 的 相互 作用 势能 )。 在 转动 坐标 


系 中 ,单个 束 子 的 动量 为 
a 


Pp' = my + milir] -mY =p, (1) 
即 同 部 止 坐 际 系 中 的 动 刁 一 孝 。 在 屠 动 具 标 系 中 的 能 县 ( 冶 密 晤 西数 ) 可 以 按 公 式 
E's S pv i- 二 > me’? 一 于 六 mer?+ 榴 (2) 
来 时 算 , 这 时 速度 V' 应 当 用 Pp' 来 表示 ; 这 样 改 就 输 巴 ; 
E'= SP +0 -nM, (3) 


式 中 枉 = > ,[zp] 是 物体 的 动 是 矩 , 由 于 (1) 式 , 它 在 静止 坐 拆 采 中 和 在 埋 动 毕 标 系 
中 是 相同 的 。 由 于 这 同一 等 式 也 = 疡 , 在 表 止 坐 款 系 中 的 能 量 为 


把 它 蕉 入 3) 臣 我们 就 得 到 所 求 的 公式 (526.1)。 

在 这 里 我 们 所 进行 的 至 部 是 经典 力学 的 计算 ; 在 且 于 但 中 , 对 于 相应 各 基 的 算 
特 , 成 立 完 至 同居 的 英 系 式 。 岗 此， 下面 遍 报 导出 求 的 全 部 热力 学 美 紧 或 与 物 蛋 中 粒 
隆 询 运动 由 哪 一 种 力学 来 措 迅 完全 无 英 。 


人 ee me pr re 


36， 转动 物体 9 

式 中 召 = 六 (po 9)，M 一 Mtyp, 9) 是 物体 的 平均 (热力 学 ) 能 重 和 
平均 动量 短 。 

根据 这 个 关系 式 ， 我 们 可 以 把 转动 物体 在 输 害 体积 下 的 热力 


学 恒等式 写成 形式 
dF = Tag — Mag. (26. 33 
对 于 (在 转动 坐标 对 中 的 ?站 由 能 所 = 如 一 TS, 相应 地 我 们 有 
. 4 一 Sd Mao. (26. 4) 
把 等 式 (26. 1) 进 行 平 均 , 我 们 得 到 ; 
EF=E-Mn. (26. 5) 
再 把 这 个 等 式 进 行 微分 , 着 以 (26. 3) 式 代入 ,我们 就 每 到 在 静止 坐 
标 采 中 能 量 的 热力 学 恒等式 : 
dp =Ta8 + naM. (26. 6) 
对 于 自由 能 了 = 亡 一 TS, 相应 地 我 们 有 : 
dF=— SadT + ndM. (26.7) 
由 此 可 上 内， 在 这 些 人 性 黎 式 中 ， 自 变量 着 不 是 和 角速度， 而 是 动量 卸 ， 
苍 且 


共 力 学 中 大 家 知道 ， 匀 速 转动 在 一 定 的 意义 下 相当 于 全 更 两 
个 力 场 : 离心 力 场 和 科 里 贷 利 力 场 。 离 心力 正比 于 物体 的 大 小 
(它们 包含 着 到 转动 贺 的 距离 ); 而 科 里 奥 利 力 与 物体 的 大 小 完全 
无 关 。 由 于 这 种 情况 ， 后 者 对 宏观 转动 物体 的 热力 学 性 质 的 影响 
远 比 前 老 的 影响 为 小 , 因而 通常 可 以 把 它们 完全 把 略 不 计 ， 因此 
只 要 用 粒子 的 离心 能 量 作 为 wx y, 3) 而 代入 (25.2) 式 ， 就 得 到 转 
动物 体 的 热平衡 条 件 : 

QD 可 以 证 明 ; 在 超 惧 楚 时 学 中 ， 半 里 奥 利 力 根 木 不 影响 物体 的 七 性 抽 一 一 参 
着 34。 


D4 第 二 走 ”热力 学 量 
0 .2 
po(P, 0 一 了 0 -一 一 常数 ， (26. 9) 


式 中 po 是 静止 物体 的 化 学 势 ， 避 为 分 子 的 质 其 ,7 为 到 转动 轴 的 
距 讽 。 

根据 同样 的 理由 ， 可 以 把 转动 物体 的 总 能 量 加 写成 饭 的 内 能 
《在 这 里 我 们 用 百 来 代 足 它 ) 与 转动 动能 之 和 : 
型 
57 
式 中 了 是 物体 相对 于 转动 轴 的 转动 愉 量 。 必 须 注意 ， 一 稻米 讲 ， 
转动 会 改变 物体 内 质量 的 分 布 ， 因 此 物 休 的 转动 异 县 和 内 能 一 般 
讲 来 , 都 是 与 Q( 或 与 到 ) 有 关 的 。 只 有 在 转动 足够 钥 慢 的 情况 了 ， 
这 两 个 量 二 可 以 认为 是 与 全 无 关 的 常数 。 

我 们 来 考 铝 角 开 的 匀速 转动 固体 ， 回 体内 部 具有 给 定 的 质量 
分 布 。 因 为 物体 的 稍 是 它 揭 内 能 的 函数 , 所 以 在 这 种 情 训 下 有 : 


_ofn_M 
S=8( 7) 


由 于 物体 是 闭合 的 , 它 的 总 能 基 和 动量 盾 是 守恒 的 , 而 策应 蔽 在 答 
定 的 型 和 加 下 到 极 大 的 可 能 值 。 因 此 我 们 得 出 车 葵 :， 物体 的 转动 
异 县 相对 于 亿 一 根 机 有 具有 最 大 的 可 能 值 ， 它 的 平衡 转动 就 雹 哪 一 
松井 进行 。 这 整 自动 地 意味 着 : 在 人 性 何 情 况 下 ， 转 动 轴 总 是 物体 
”′ 惯量 的 主 蒜 。 不 过 上 让 情 况 时 就 可 以 从 下 述 涛 虑 中 看 峙 : 如 果 畅 
体 并 不 是 粮 异 入 主轴 转动 , 那 未 从 力学 中 大 家 知道 , 转动 朝 本 身 将 
在 空间 转动 ( 进 动 ); 换 句 详 改 ， 转 动 是 非 均匀 的 ， 因 而 也 是 非 平 
衡 的 。 


8 27。， 相 对 杖 范围 内 的 热力 学 关 和 桑 式 
相对 议 力 学 使 每 通 带 的 热力 学 关系 式 巾 发 生 一 对 列 的 变动 。 
我 们 在 这 里 只 考虑 那些 展 有 兴趣 的 变动 。 


$27， 相 对 注 范 园 内 的 热力 学 关系 式 35 


如 采 构 成 物体 的 粒子 的 微观 运动 变 汐 相对 其 性 的 运动 ， 那 末 
热力 学 的 普通 关系 式 并 不 改变 , 但 是 把 相对 入 应 用 于 这 种 情形 , 使 
我 们 能 各 得 出 物体 的 压强 和 能 量 之 闫 的 一 个 重要 的 不 等 式 : 


P< (27.1) 


式 中 召 是 物体 的 能 量 ， 其 中 包括 构成 物体 的 粒子 的 静止 能 量 @。 

在 考虑 到 物体 自身 所 产生 的 引力 场 时 ， 广 义 相对 葡 引 起 热乎 
衡 条 件 中 的 一 些 改变 ， 我 们 的 兴趣 主要 就 在 于 这 些 改变 。 我 们 来 
考虑 一 个 静止 的 拷 观 物体 ; 当然 , 它 的 引力 场 是 恒定 的 名 。 在 恒定 
的 引力 场 中 , 必须 把 物体 中 任何 一 小 部 分 的 守恒 能 量 古 和 位 于 输 
定位 置 的 观察 者 所 测量 到 的 能 量 豆 区别 开 来 ; 这 两 个 量 由 关系 
起 @ 

Eo= EV goo 

彼此 联系 着 ， 式 中 goo 是 度 规 张 量 的 时 间 分 量 @。 在 59 中 证 明了 
在 处 于 平衡 状态 的 整个 物体 内 温度 是 恒定 的 ， 伺 是 按照 这 个 证 明 
的 自 正 意义 , 恒定 的 量 显 然 应 当 是 把 炳 对 守恒 能 量 画 进行 微分 而 
得 到 的 量 。 但 是 由 位 于 宏 闻 答 定 的 一 点 的 观 纤 者 所 测量 到 的 汝 座 
T， 是 把 精 对 能 量 忌 进行 微分 币 得 到 的 , 因而 在 物体 的 不 同 点 是 不 
间 的 。 

为 了 获得 定量 的 关系 式 , 应 当 注 意 ， 按 照 精 的 定义 的 本 质 , 炳 
只 会 轰 于 物体 的 两 部 状态 ， 因 而 着 不 由 于 引力 场 的 出 现 而 发 生变 
化 (在 这 个 场 不 影响 物体 内 部 性 质 的 前 提 下 一 一 这 个 条 件 事实 上 


吕 关于 这 个 不 等 式 的 推导 ,可 大 着 恒 如 本 教程 第 二 项 “ 场 殉 " 第 二 版 ，$ 35。 

地 上 脾 人 恒 提 配 一 下 :只 要 可 以 选择 一 个 浴 照 承 ， 在 这个 内 照 系 申 度 揽 张 基 giy 不 
依 幅 子 时 间 生 标 zt， 那 末 引 方 渴 就 称 汶 是 恒定 的 { 参 看 " 场 顺 ?第 三 版 ，8 的 ] 。 

名 参看 " 声 葡 ”第 三 版 ,$89 公式 (89. 和 ), 其 中 2=0 和 名 =1me2)， 

加 在 涪 有 下 为 场 ( 佑 利 暗 府 规 } 时 , guo 二 一 1 我 们 用 写成 形式 82= 一 SURG 
的 加 棋 吉 和 法 式 玉 定 义 论 扣 此 其 。 


rp ------ 一 --- 
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总 是 能 满足 的 )。 因 此 守恒 能 基 瑟 相对 于 烦 的 微 商 等 于 Tw 一 gm， 

由 此 得 出 , 热平衡 条 件 之 一 所 要 求 的 是 TV 一 goo 这 个 量 在 整个 物 
体内 恒定 : 

TW/ 一 goo 一 常数 . (27. 2) 

第 二 个 平衡 条 件 一 一 化 学 势 恒定 一 世 发 生 类 仅 的 变化 。 化 

学 势 被 定义 为 能 量 对 粒子 数 的 微 商 。 因 为 粒子 数 当 然 不 会 由 于 引 

力 场 而 发 生变 化 , 所 以 对 于 在 每 一 给 定点 所 测量 到 的 化 学 势 ,我 


们 得 则 与 温度 的 关系 式 问 样 的 类 承 式 : 
jv 一 go 一 常数 ， (27. 3) 
应 当 注 意 ， 关 和 柔 式 (87. 3 一 的 可 以 写成 形式 
| 有 Ce 加 dr . 
由 一 肖 数 ， 一 常数 三 一， 《27, 4) 


因此 ， 这 两 个 式 子 使 我 们 不 仅 可 以 浪 虚 物体 在 参照 柔 中 静 赴 的 情 
形 , 而 县 岂 可 以 考虑 物体 在 参照 系 中 运动 (整个 地 转动 ) 着 的 情形 。 


这 时 ， 徽 商 上 应 苇 治 着 由 物体 中 给 定 点 所 措 输 的 世界 站 来 求 取 。 
在 微 能 的 牛顿 的 ) 引力 场 中 ，goo= 一 1 绎 ， 其 中 9 是 引力 


势 @。 把 近 个 式 子 代入 (27. 2) 式 拜 求 出 平方 根 , 我 们 就 在 同样 的 近 
似 程 度 下 来 出 : 


7 一 常数 (1 一 再 ) (27. 5) 


注意 到 mp 一 0 我 从 就 得 内 : 当 平 衡 时 , 在 物体 中 Ip| 越 大 的 地 方 ， 即 
在 物体 中 越 深 的 地 方 ， 证 度 就 越 高 。 当 过 淡 到 非 相 对 葵 力 学 的 极 
限 情 形 时 (ce-3o0), (27, 马 ) 变 为 人 = 常数， 这 于 是 所 预期 的 。 

条 件 (27.3) 也 可 以 用 类 似 的 方式 来 变换 ， 但 是 必须 注意 到 : 
当 过 沪 到 如 上 典 力 学 的 极限 情形 时 ， 相 对 论 性 的 化 学 势 并 不 直接 变 


也 网站 ,参看 本 教程 第 二 知 " 凯 欧 ” 第 二 版 ， 呈 8。 
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换 到 通常 没有 引力 场 上 时 的 ( 韭 相 对 论 性 的 ) 化 学 朱 ( 我 们 用 po 来 代 
表 它 ) 表 和 达 式 ， 而 是 变 为 jo 十 mre， 共 中 gnc 是 物体 中 单个 粒子 的 
靛 目 能量。 因此 我 们 有 : 


HW 一 Ban 空 (Got mo) {1+ )S po me + my, 


也 就 是 府 , 菜 你 (27. 3) 变 为 
jo 十 ?9 二 常数 ， 
它 同 (25. 2) 一 莪 , 这 正 是 所 玲 拓 的 。 
车 后， 我们 来 指出 一 个 有 用 的 关系 式 ， 它 是 条件 (27.2) 和 


(27. 3) 的 直接 推 荐 。 把 这 两 个 类 过 式 相 除 ， 我们 求 出 亿 一 常数 ， 


由 此 得 由 ; 


人 
A TT 


另 一 方 曾 ， 要 据 在 恒定 体积 (等 于 单位 体积 ) 下 的 热力 学 恒等式 
(24. 12), 我 们 有 : 
dP= SdT + Nadp, 


式 中 尽 ， 久 是 单位 体积 内 物体 的 炳 和 粒子 数 。 以 ddp 代 大 
上 式 ， 大 注意 到 jwN 十 ST= 中 十 ST=s+P( 6 是 单位 体积 物体 的 


能 量 ) 我 们 就 得 到 所 求 的 关系 式 吕 


人 = (27. 6) 


四 ”在 非 相对 葵 的 情形 下 , 这 个 关系 式 变 为 通常 的 恒等式 : 他 hmes，E 之 pc? 光 
>Ptp 为 密度 )， 汽 四 就 得 到 本 =v4Ptt =m/p 表示 一 个 粒子 扬 目 有 的 体积 )， 这 正 
是 在 中 = 常数 时 所 预期 的 。 


I TT 二 【re re rr re pp re pr em 
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$ 28， 吉 布 斯 分 布 


现在 我 俏 来 讨 戎 第 一 章 中 所 扣 贡 的 问题 : 任何 宏观 物体 作 鸭 
某 个 大 的 于 台 系 入 的 一 小 部 分 ( 子 系统 )， 其 分 布 夯 数 怎 样 可 以 求 
出 来 。 解 决 这 个 问题 的 最 方 尾 和 最 普 扣 的 力 兴 的 基础 是 把 微 正则 
分 布 应 用 到 整个 钞 和 统 上 去 。 

把 我 们 所 杰 太 放 的 物体 其 闭 侣 系 芒 中 划分 出 来 ， 关 把 区 个 
系 莹 看 作 是 由 两 部 分 粗 成 的 : 由 恋 物 体 和 丢 统 的 所 有 其 余部 分 所 
租 成 的 , 相对 于 物体 来 讲 , 我 们 把 这 个 其 余部 分 称 为 “媒质 。 

把 拔 正 则 分 布 16. 的 写成 形式 

dw 二 常数 8B 一 arar, (28. 1) 

式 中 的 吾 , 4 和 到, dP' 分 别 属于 物体 和 媒质 , 而 "是 并 合 系统 
的 炸 定 的 能 量 慎 ; 物体 和 媒质 的 能 量 吾 和 本 之 和 应 总 等 :于 这 个 到 
慎 。 

我 俏 的 目的 是 要 求 出 整个 系统 的 这 样 一 种 状态 的 儿 事 ww: 在 
这 种 状态 下 蔬 物 体 处 于 某 个 确定 的 量子 态 ( 具 有 能 量 吾 .;, 亦 即 处 
于 起 微观 方式 扒 述 的 状态 。 这 时 我 们 对 媒质 的 微观 状态 紧 不 感 共 
趣 的 , 即 认 为 媒质 是 处 于 椅 种 宏观 描 婆 的 状态 。 说 AF' 是 烘 质 的 宏 
观 状态 的 垦 计 权重 ; 我 们 用 AF' 代表 在 $7 中 记 赂 明 的 意 关 下 与 量 
子 态 间隔 AT 相对 应 的 媒质 能 量 关 隔 。 

在 (28, 1 中 用 工 来 代 夫 如, 仿 百 = 二 Bs, 并 对 dT" 进 丰 :积分 , 我 
们 叱 求 出 所 寻求 的 几率 wa: 

wp = 常数 | (BtB' Ear. 

识 蔗 (EB) 表示 媒质 的 训 量 小 于 或 等 于 囊 的 量子 态 总 数 ， 朋 于 梓 
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积 式 只 傅 辑 于 吾 ， 所 以 可 以 把 中 写成 
Ar'— SL Yap’, 


而 变换 到 对 4 丈 ' 的 积分 。 我 们 可 以 用 此 储 
dT' @ 2 
a A 
来 代替 微 商 95 (参看 8 7 7 )， 其 中 5S (二 ) 是 媒质 的 精 ， 作 为 媒质 能 


量 的 丽 数 (当然 , AE 也 是 五 的 夯 数 )。 因 此 





wn 一 常数 | 
由 于 并 责 数 的 大 在 积分 归 精 为 用 加 中 一 百 , 求 代 赫 吾 , 于 是 我 们 
得 到 : 


a 
wn 一 常数 (人 A sy), eo (28. 2) 


现在 我 们 浴 虚 到 : 由 于 和 易 体 很 小 , 它 的 能 量 辐 , 比如 小 得 多 。 
尝 吾 的 改变 不 很 大 时 ，A 这 个 量 的 改变 相对 地 讲 也 很 小 ; 因此 
在 其 中 可 以 交 截 全’ 一 BB， 于 是 它 衣 变 为 与 而 无 关 的 常数 了 。 


bu 
在 指数 因子 e* 中 ,必须 把 SCB - 轧 ,) 按 思 的 老臣 展开 , 并且 也 
怪 留 一 沈 项 : 
SB — Es) = SE") — Bd. 
但 是 炳 4 对 能 最 的 微 商 不 是 别 的 而 是 十 ， 基 中卫 是 系统 的 


温度 (物体 和 媒质 的 肖 谋 相同 , 因为 系 蒜 披 假 定 为 处 于 平衡 状态 )。 
因此 ,最 后 我 们 得 到 ws 的 表达 式 如 下 : 


_ En 
= .Ae *+, (23. 3) 


ppp ee re 
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式 中 4 是 与 可 无 关 的 归 一 化 常数 。 这 是 统 衣 物理 学 中 最 重要 的 
公式 之 一 ; 它 确定 了 任何 安 观 物体 的 耗 计 分 布 , 这 个 宏观 物体 是 某 
个 大 的 随 合 条 统 的 比较 小 的 一 部 分 。 分 布 (28. 3) 称 为 吉 布 斯 分 布 
或 正则 分 布 ( 它 是 吉 布 斯 在 1901 年 对 于 径 典 统计 学 的 情形 所 发 现 
的 )。 

归 一 化 常数 4 由 条 件 如 os =1 来 决定 , 由 此 得 出 





En 
= De 和 (23. 4) 


下 征 该 物体 的 尾 何 物 旬 基于 的 平 光 慎 都 可 以 蛋 助 于 吉 布 斯 分 布 按 
下 列 公 式 来 计算 : 


fane 
f= >_ tof nn = -i (28. b) 
Ee 5 


在 经典 永 前 学 中 , 对 于 相 空 间 中 的 分 布 菠 数 , 可 以 得 到 与 公式 
(28. 3) 完 公 对 应 的 表述 式 : 
pt{p, 9) de Hi, (28. 6) 
式 中 豆 ( 妨 们 是 物体 的 能 量 作 为 它 的 粒子 的 坐标 和 动量 的 画 数 他 。 
归 一 化 常数 4 出 条 件 
I 
| dp dg =A|e dp dq=1 《28. 7) 
来 决定 。 
实际 上 党 常会 外 到 这样 的 情形 : 寿 不 是 粒子 的 至 痢 微 观 运动 
都 是 准 经 和 典 的 , 侧 只 有 对 应 干 一 部 分 自由 度 的 运动 是 准 释 典 的 , 同 





由 “为 了 加 锡 襄 解 起 见 , 我 们 再 提醒 一 下 : wn( 或 # ) 是 能 量 的 单调 两 数 ， 四 而 粮 
不 会 在 吾 = 百 处 具有 慨 大 和 值 。 在 吾 = 总 处 具有 很 际 的 极 关 人 读 的 是 靶 能 基 的 分 作画 


散 ,这 男 数 是 由 wn 和 名 2 的 科 积 柑 至 的 。 
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时 对 应 于 共 祭 的 自由 旗 指 运动 却 基 量子 的 (例如 ,分子 内 部 的 原子 
运动 具有 其 子 的 性 质 , 而 分 子 的 斑 动 吓 以 是 淮 多 上 典 的 )， 在 这 样 的 
情形 下 ， 物 体 的 能 般 可 以 写成 依 束 十 " 玲 杀 典 的 "坐标 和 动量 的 丁 
数 形 式 ， 如 .二 到 (Pp,， 9)， 式 中 % 代 表 确 定 “量子 部 分 ”运动 的 量子 
数 的 集合 , 对 于 量子 部 分 的 运动 来 讲 , pm 4 住 起 着 参量 的 作用 。 于 
是 言 布 斯 分 布 的 公式 可 以 写成 形式 


_ Entpy} 


dwa(p 的 一 de 7 dpydge, (28. 8) 


式 中 dpsgdge 是 " 淮 经 典 的 "坐标 和 动量 的 微分 的 乘积 。 

最 后 , 关 十 可 以 应 用 音 布 斯 分 布 米 解决 间 是 的 范围 必须 作 如 
于 的 解释 。 我 们 凡是 谤 到 吉 布 斯 分 在 总 是 指 的 子 系 统 的 统计 分 布 ， 
它 在 事实 上 世 正 是 如 此 。 但 十， 重 权 的 是 ， 这 个 分 布 筷 可 以 十 分 
有 效 地 用 来 确定 周 合 物体 的 基本 统计 性 质 。 事 实 上 ， 像 物体 的 热 
力学 量 或 它 的 各 个 和 绽 子 药 坐 款 和 速度 的 几率 分 布 这 些 性 质 ， 显 然 
与 我 们 把 物体 看 成 是 开 合 的 还 是 看 成 是 放 在 一 个 想像 的 恒温 器 中 
无 关 (s 7)。 但 是 , 在 后 一 种 情形 下 , 物体 变 成 了 “ 子 了 系统 ,因而 就 
可 以 把 吉 布 斯 分 布 直 接应 用 于 它 了 。 在 应 用 可 布 斯 分 布 时 ， 闻 合 
了 统 与 非 同 合 系 统 的 差别 实际 上 只 在 考 虚 关 于 物体 总 能 量 的 起 伏 
这 个 兴趣 校 小 的 圭 题 时 才 会 出 现 。 吉 布 斯 分 布 答 册 一 个 不 等 于 震 ， 
的 能 量 平 均 起 伏 ， 这 个 起 伏 对 于 一 个 处 于 媒质 中 的 物体 来 说 是 县 
有 实际 意义 的 , 但 是 对 于 一 个 用 合 物体 求 说 就 是 完全 碌 构 的 了 , 因 
为 按照 定 疼 , 潮 合 系统 的 能 量 是 一 个 常数 ,因而 不 会 发 生起 伏 。 

喜 布 斯 分 布 实质 上 与 微 正则 分 布 差 别 很 小 (同时 利用 去 布 斯 
分 布 来 进行 基体 计算 世相 方便 得 密 ), 由 这 一 点 也 可 以 看 各 把 吉 布 
斯 分 布 应 用 《在 上 述 意 义 下 ) 到 闭合 系 簿 上 去 的 可 能 性 。 实 际 上 上， 
粕 略 地 襄 ， 微 正则 分 布 竺 于 承认 对 应 于 物体 的 给 定 能 量 慎 的 所 有 
微观 状态 是 等 几率 和 的。 而 正则 分 布 是 “散布 "在 能 基 值 的 一 个 向 陋 
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内 , 但 是 , 对 于 宏观 物体 来 讲 , 这 个 间隔 的 宽度 (能 量 平均 起 伏 的 数 
量 稻 ) 是 极为 微小 的 。 


$ 29， 凌 克 斯 韦 分 布 


在 释 典 靳 寻 学 的 吉 布 斯 分 布 公式 中 能 量 豆 (pg 总 是 可 坊 表 示 
为 两 部 分 之 和 一 一 动能 和 菇 能 。 共 中 的 第 一 部 分 是 原子 的 动 服 的 
二 次 除数 外， 而 第 二 部 分 是 它们 的 毕 标 的 图 数 , 并 且 这 个 图 数 的 形 
式 取 决 于 物体 内 粒子 的 相互 作用 定律 (如 果 有 外 场 存在 , 莉 还 傣 辐 
于 外 蜗 )。 如 果 把 动能 和 势能 分 别 表示 为 KC(P) 和 Ut9), 草 如 (yp, 9) 
二 下 {Dp) 十 U9), 而 几率 dw ==p(lp,9)dpdy 可 以 号 成 如 下 形式 


DT) KP) 


dp 一 de 1T 67 0p dg, 
也 就 大 就, 几 玲 所 分 为 两 个 因子 的 乘积 , 其 中 的 一 个 因子 只 使 四 于 
坐标 ， 而 嚼 一 个 因子 只 依赖 于 动量 。 这 埋 味 着 : 动量 (或 速度 ) 的 
儿 允 和 人 标的 儿 事 是 彼此 狸 芯 的 , 其 瘟 父 也 就 是 府 : 动量 的 任何 特 
定 值 符 豪 也 丰 影 响 举 标的 任何 特定 值 的 几 蓝 ， 反 之 亦 然 。 由 此 可 
见 , 动量 的 不 同 慎 的 几率 可 以 写成 形式 


kw 


ip 一 ge Tdp, (29. 1) 
而 坐标 的 几率 分 布 可 以 写成 形式 
Ug 
dwa=be Fag. (29. 2) 


， 国 为 动量 (对 于 举 标 来 络 也 是 一 样 ) 的 所 有 可 能 慎 的 几率 之 和 
应 当 等 于 一 , 所 惨 几 主 ee 和 dug 应 当 各自 归 一 化 , 也 就 吓 说， 它 
位 对 该 物体 所 有 可 能 的 动量 慎 或 坐标 价 的 积分 应 当 等 于 一 。 从 这 
两 钻 荣 促 可 以 决定 (29, 1) 和 (29.2) 中 的 常数 & 和 5。 

我 们 来 研究 动量 的 几率 分 布 ， 同 时 再 一 区 着 恒 指 出 一 个 非常 


叶 根 定 我 们 本 用 管 卡 儿 些 标 。 
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重要 的 事实 : 在 变 典 偿 计 党 中 ， 这 种 分 布 完 双 不 依 融 于 系统 内 粒 
子 的 相互 作用 类 型 , 世 不 傅 辑 于 外 场 的 类 型 , 因此 这 种 分 布 可 以 表 
示 成 一 种 对 于 任何 物体 都 能 适用 的 形式 加。 

整个 物体 的 动能 等 于 包含 在 物体 内 的 每 个 承 子 的 动能 之 和 ， 
因而 儿 汪 再 式 分 解 为 许多 因子 的 乘积 ， 每 一 个 因子 内 依 于 于 一 个 
大 于 的 动量 。 这 芭 总 味 着 ; 各 个 原子 的 动量 的 几 束 是 彼此 独立 
的 , 亦 即 其 中 任何 一 个 原子 的 动量 者 菇 又 不 影 啊 共 它 所 有 原子 的 
动 且 的 几 闪 。 因 此 可 以 把 每 个 原子 的 动 基 的 几 兴 分 布 分 别 地 写 出 
来 。 

一 个 质量 为 名 的 原子 的 动能 狠 于 

人 二 十 D3 


2 
式 中 ps， Pyy ps 是 原子 的 动量 在 销 卡 几 举 标 中 的 分 量 ， 因 而 几 这 分 
布 具有 有 形式 


了 


1 个 也 n 
di = qe ThA? ty ?ad pp dp dp 


常数 & 由 归 一 化 条 件 来 确定 。 伐 助 于 熟知 的 公式 


十 呀 


| 


我 们 得 到 : 


二 jo ， 
四 站 音 加 向 pa 
a|| j= 3s tet ?3) psdpydp, -a( | enidp ) = 一 


“让 w= cp 


=a(QrmbT) ?1. 
由 此 得 出 0 一 (2zm8T) 最 后 我 们 得 到 动量 的 凡 率 分 布 的 形式 
为 


四 ”在 其 子 杭 寺 学 中 , 一般 米 讲 , 这 个 芍 断 是 不 成 站 的 。 
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ee 


P22- 浅 了 十 p23 


1 6 27 dp dpydps. 《29. 3) 


(9miT)s 
把 动量 变换 为 速度 tfp==yv)， 同 样 地 可 忆 写 出 相对 于 速度 的 分 布 
为 : 


dwp 一 


do of Ne ?kr dvsdyvd 
一 7 . 
to (gr) e dau ys. (29. 4) 


这 忒 是 所 彰 类 克 斯 韦 分 布 (1860)*。 应 当 指 出 ; 这 个 分 布 久 分 


解 为 三 个 独立 因子 的 乘积: 


dps = af re Tr dvss*., (29. 5) 
2 


共 中 的 每 一 个 因子 确定 一 个 湾 府 分 量 的 儿 率 分 布 。 

如 果 物 体 是 由 分 子 构成 的 ( 锁 如 ; 多 原子 气体 ), 屠 末 除了 单个 
原子 具有 者 克 斯 韦 分 布 以 外 , 分 子 的 整体 平 动 筷 共有 这 样 的 分 布 。 
这 是 因为 , 从 分 子 的 动能 中 可 以 把 平 动能 量 作 为 一 项 分 宛 出 来 , 灶 
果 就 把 所 求 的 分 布 以 (29. 和) 藉 的 形式 分 离 出 来 了 ， 共 中 丈 应 当 理 
解 为 分 子 的 总 质量 , 而 ys 0450 应当 理解 为 它 的 质心 的 速度 分 量 。 
应 当 着 午 指 出 : 分 子平 动 的 麦克 斯 者 分 布 之 能 通 成 立 是 与 分 子 内 
部 的 原子 运动 (以 及 分 子 转 动 ) 的 性 质 无 关 的 ， 这 个 硅 夫 包括 原子 
运动 必须 用 最 子 力学 来 措 述 的 情形 在 内 @。 

(29. 4) 式 是 以 “速度 窄 间 ” 中 的 笛 卡 儿 举 妹 来 表示 的 。 如 果 从 
笛 卡 儿 和 坐标 变 换 到 球 坐 标 , 我 们 就 得 到 : 








一 2 晤 -3 0 09 
dor (sd) e vsin8 af dg dv. (29. 6) 


式 中 心 是 速度 的 略 对 值 ， 而 9 和 $ 是 确定 速度 方向 的 极 角 和 方位 
+ 前者 注 ， 本 各. Mexwell, Phil. Maog., 19,19(1860), 35，129，185C1B68)。 


镍 显然 , 老 克 斯 韦 和 分 布 对 于 县 洋 在 让 体 中 的 性 子 的 所 前 布 邹 运 动 泰 济世 是 正确 
的 。 
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角 。 对 角 座 进行 积分 ,我们 得 到 一座 把 对 慎 的 几率 分 布 为 : 





ddn (Fa) e ?de. (29. 7) 
有 时 采用 速 论 空 贿 中 的 图 柱 举 标 较 为 三 人 恒 。 这 时 
m{ri+v2) 
do (Thr) ydvdvsdp, (29.8) 
式 中 wz 是 沿 z 朝 的 速度 分 量 ,pr 是 恒 直 于 3% 轴 的 速 座 分 量 , 而 中 
是 决定 w 方向 的 和 角 旗 。 


我 们 来 计算 原子 动能 的 平均 值 。 很 据 平 均 慎 的 定义 并 利用 
(29. 5), 我 们 求 出 速 旗 的 任意 一 个 第 卡 儿 分 量 为 上 


企 攻 匀 


— Ht 2 一 续 豆 _ 光 
岂 一 他 Din te dn pn (29., 9) 


一 晤 





全 ”我 州 在 达 里 引 大 一 些 在 碟 用 吉 克 斯 书 分 布 时 烃 常 遇 到 的 
Tn = J* owingr 
0 
型 的 积分 的 值 , 以 殿 点 后 参考 。 志 Re = 代 天 而 得 出 
1 1 nt 
In= 宇 吕 {es 一 dy= r( 3 )， 
或 中 DD) 是 了 7- 面 数 。 例 如 , 如果 = 加 ,Tr 守 灿 则 


1 _ 2r —1)11 J 
= mr 


式 申 [2 一直 = 二 3 一切。 录 亲 了 =0， 则 





如 果 a=2z 十 3 出 
"| 
or 


对 子 坷 们 的 积分 ,如 果 积 分 是 凤 一 加 到 十 se 那 末 在 芋 是 奇数 的 情 带 下 它 欧 于 吉 , 抽 
在 # 是 侧 数 的 情形 下 它 等 了 寺内 0 到 避 的 积分 的 两 司 。 


因此 原子 动能 的 在 均 信 等 于 与 太 。 因 而 我 们 可 以 就 ， 在 经典 统计 
学 中 物体 的 全 部 粒子 的 平均 动能 总 是 等 于 写 NET， 共 中 辐 是 原子 
的 总 数 。 

习 是 


1 试 求 巡 论 移 寺 植 的 ”次 且 的 平均 慎 。 
解 ” 利 用 (29.7), 我 们 得 到 : 


_ War mu 2 foRT NY fn+3 
| (ar) ZT nt -A 3) 
Wi | wd Am i a). 
Nn 


如 果 是 侦 数 (n=37), 那 末 ”着 于 


如 果 员 二 2r 十 1, 水 未 


2， 斌 求 沁 府 的 均 方 起 快 。 
解 ” 我 们 让; 
(AV =v— 3) = 


利用 习题 1 中 %=1 和 %=2 的 精 果 ,我 们 求 出 : 


(ZU)? = (3 -=) 


3， 求 原子 动能 的 平均 值 . 沟 方 值 和 沟 方 起 伏 。 
解 ”利用 马 是 1 中 的 桔 昌 ,得 到 


Fn 
£ a okl, E 


eT) 


(AE EE = TY. 


4 南 求 原子 动能 的 几率 分 布 。 
解 


名 _ 上 
do FTA & oe. 
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5， 就 求 分 壮 转 动 自 速度 的 几率 分 布 。 
解 ” 按 照 瑟 分 于 平 动 的 情形 相同 则 理由 ， 《在 经 典 综 计 学 中 } 可 以 分 别 地 
写 世 和 皇 休 分 子 的 转动 的 几率 分 布 。 把 分 子 看 成 刚体 (由 于 分 子 内 部 的 原 于 氢 
动 很 小 ; 所 以 可 以 这 样 考虑 ), 它 的 铺 动 动能 就 等 干 
ew= 二 (To tI To = 本 | 和 + ) 
式 中 了 ,五 ;Ts 是 主 转 动 民有 量 , Qi , py, ns 是 角 速 诬 在 民 量 主轴 .上 的 挑 影 ; 而 
型 ,一 了 1， N= Tt N= tll 
是 动 旬 和 矩 的 分 基 , 相对 于 角速度 9 fay 4 起 若 广 只 动量 的 作用 。 动 监 契 的 
归 一 从 的 上 几 素 分 布 为 
3 1 (好 
好 10 一 【2 ) ZC ToT) ze 368T ‘Ty 1s Fa /dM AM ds 


而 骨 涝 译 的 几率 分 布 为 
1 1 
do = (Bok TET de HT httrind + ro go dndo, 
4， 献 求 分 子 的 角速度 和 动量 扎 欧 均 方 弗 对 值 。 
解 利用 上 题 所 求 县 的 分 布 , 我 们 得 到 ， 


Ea A 


1 1 Ep 
闫 + 亡 + 世 ) MM 一 KTCT1 二 了 十 La). 
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我 们 来 考 虞 一 个 物体 ， 它 的 原子 各 相对 于 一 定 的 平衡 位 置 作 
微小 的 振动 。 这 里 所 指 的 可 以 是 晶体 中 原子 的 振动 ， 世 可 以 是 气 
体 分 子 中 原子 的 振动 (在 后 一 种 情形 , 分 子 的 整体 运动 并 不 影响 分 
子 办 的 原子 报 动 ,因而 也 不 会 影响 下 而 所 得 到 的 精 果 )。 

大 家 人 队 力 学 中 知道 ， 由 任意 个 作 微 小 振动 的 粒子 所 构成 的 系 
统 的 哈 窗 顿 夯 数 { 能 县 ) 可 以 表示 成 求 和 形式 


BE(p,g) = (+dg:), 


式 中 qs 是 振动 的 简 正 坐标 (在 平衡 点 ,和 = 0)， 加 一 有 4 是 与 它们 
对 应 的 广 半 动量, 页 ws 是 振动 类 紊 。 换 和 旬 话 襄 ，B(p, 9) 分 解 为 许 


rr 1 
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多 独立 项 之 和 ， 共 中 每 一 项 对 应 于 一 个 音 独 的 简 正 要 动 (或 称 为 
“振子 ”)。 在 量子 力学 中 对 于 系统 的 哈 害 顿 算 符 米 讲 也 发 生 同 样 
的 精 况 , 因此 每 一 个 援 子 亨 立地 二 子 化 了 , 大 和 恒 系 统 的 能 瑶 和 和 式 


Shool 名 = 十 i) 


来 表示 (mw 是 整数 )。 

出 于 这 些 情 况 ， 整 个 系统 的 宕 布 斯 分 布 分 解 为 许多 独立 到 子 
的 乘积 ， 其 中 每 一 个 闵 子 各 决定 一 个 插 子 的 未 半分 布 。 基 于 这 种 
理由 , 在 下 面 我 们 来 车 虑 一 个 单独 的 振子 。 

我 们 米 确 定 拨 子 华 标 9 双 的 几率 分 布 ( 以 后 我 们 总 是 把 表明 的 
子 号 码 的 角 标 0 省 上 略 挤 )。 在 释 典 茹 计 学 中 这 个 间 题 的 解决 是 十 


分 简章 的 ; 因为 振 于 的 势能 是 启 wq, 所 以 几率 分 布 由 下 述 公式 答 
出 : z 


dwg = Ae” gg, 
出 归 一 化 条 件 确定 4 以 后 成 为 


dpe = J dg (30. 1) 
(由 于 积分 收 租 得 很 快 ， 所 以 对 dg 的 积分 可 以 把 一 c 到 十 oo 为 
积分 限 来 进行 )。 
坦 在 我 们 在 量子 情形 下 来 解决 这 个 问题 。 设 由 (中 是 振子 的 
定 态 波 画 数 , 相应 的 能 机 是 


3 一 jos 十 喜 寺 


如 果 拔 子 处 于 第 个 状态 ， 那 末 它 的 坐标 的 量子 力学 几率 分 
布 由 平方 jr 来 决定 (在 振子 的 情形 下 , 图 数 和 是 实数 ， 因此 我 们 


中 前 正 素 标 9 的 量 奖 竖 [厘米 : 克 和 ]。 


一 一 - 一 一 -- -一 一 ”一 -一 一 一 -一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 - 
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可 以 西 截 写成 好 去 代 赵 入 数 平 片 | 如 | 上门 。 恕 果 用 振子 处 于 第 
个 状态 的 儿 率 ws 去 条 ay 然后 对 所 有 可 能 的 状态 求 和 , 就 得 到 所 
求 的 儿 率 统计 分 布 。 

极 据 吉 布 斯 分 布 ， wx 具有 形式 ; 


Bn 


to = 8 BT, 
式 中 心 是 常数 。 因 此 , 我 们 得 到 公式 
dg = ady Se- ys (30. 2) 


隐 == 心 
当然 , 这 个 公式 是 同 普 中 公式 (5. 的 完全 相符 合 的 。 
为 了 计算 小 式 中 的 和 式 ， 可 以 应 用 下 过 方法。 我 倍 引 大 符 恕 
ea= Paedg, 并 求 微 商 : 
pr 2S 0 6 由 3 


我 们 引入 动量 筑 符 二 -二 各 大 旦 芳 虑 到 气 子 的 动量 只 在 


% 一 Ww 土 ] 的 由 迁 中 闻 具 有 不 等 十 需 的 失 隧 元 ,于 是 可 以 写 出 : 


下 ， ， 。 
i 三 PD; = Prinbw 二 Derirt int1) = 





一 (nin dtsn p+1). 
式 中 我 们 利用 了 动量 拓 阵 元 和 举 标 夭 障 元 之 问 的 甘 双 式 


Prin 一 一 译名 全 如 一 1 区 9 Pr tion 一 LL 





因此 , 我 们 得 到: 
he 329 Dp bbe 5 - 
[0 
一 SS pe 


t=0 


人 D ”出 如 ,人 医 天 本 救 程 第 三 卷 ** 持 子 力学 "$21， 
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在 第 一 个 和 式 中 我 们 变更 一 下 求 和 角 标 的 符号 (nn 十 1), 并 注意 
到 关东 式 


Bn+1= 4 hws at 一 人 wd Yn0™0, 


我 们 就 求 出; 


do 2 -9 a 
一 (1-e gm Wn n+1e 本 


用 完全 相似 的 方式 我 们 可 以 求 出 等 式 


gpPe—u(lte -证 ) Sg 遇 5 工 


下 于 必 


比 轻 这 两 个 等 式 , 我 们 得 到 方程 式 





由 此 得 出 


从 轨 一 化 条 件 确定 常数 后 ， 最 后 我 们 得 到 下 列 公 式 (Bioch， 
1932)*. 





3# 
dtwe = (总 一 th ) expj 一 站 名 人 a (30.3) 
由 此 可 见 ， 在 量子 的 情形 中 ， 振 子 的 不 同上 坐标 植 的 几率 也 是 按照 
e “2 形式 的 定律 而 分 布 的 ， 但 是 数 0 同 称 典 垦 计 学 上 比较 起 来 具有 
不 同 的 值 。 在 和 宝生 的 极限 情形 下 , 量子 化 已 经 不 起 作用 , 这 时 
公式 (94 3) 正如 所 希望 的 那样 变 成 公式 (30. 1)。 
在 相反 的 极限 情形 io 六 了 下 , 公式 (30.3) 变 成 
Ty 
av- * dg, 


” 吝 才 注 ; EF, Bloch, 2.Phynk, 174,20501982), 


TT CO pp rr re 


-长 
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这 就 是 说 , 振子 处 于 基态 中 , 它 的 坐标 几率 分 布 是 纯粹 的 量子 分 布 
了 中。 这 就 相当 于 : 在 三 ' 冬 zw 时 振子 的 振动 实际 上 没有 被 激发 。 
振子 动量 的 几率 分 布 可 按照 类 位 于 (30., 3) 的 方式 写 出 来 , 而 
不 必 重 新 进行 计算 。 这 是 因为 :振子 量子 化 的 问题 相对 于 坐标 和 相 
对 于 动 盈 是 完全 对 称 的 ， 因而 振子 在 9p- 表象 中 的 波 图 数 是 同 它 通 


党 的 举 标 流 丁 数 一 致 的 (用 卫 来 代 堆 g )3。 因 此 所 求 的 分 布 为 





dw = (eh 2 sxpj 一 总 ia 本 有 (30. 4) 
在 狂暴 的 极限 情形 下 (to 人 冬 可 7), 它 变 成 通常 的 麦克 斯 韦 分 布 
dv, = (BmETY ewig (30. 5Y 


$ 34。 家 布 斯 分 布 中 的 自由 能 


根据 公式 (7. 9)， 物体 的 箭 可 以 用 它 的 分 布 画 数 的 对 数 的 平均 
依 来 寻 算 : 
一 一 下 intw. 
把 吉 布 斯 分 布 (28.3) 代 久 上 式 , 我 们 得 到 : 


S=—EIn 4+ 芒 ， 
由 此 得 出 五 mn 4- 但 是 平均 能 量 再 正 是 我 们 在 热力 


学 中 所 了 解 的 能 最 , 因此 万- 人 9S = 因而 in 4- 才 这 就 是 说 ， 
我 们 把 分 布 的 归 一 化 常数 直接 同 物 体 的 自由 能 联系 起 来 。 
因此 , 吉 布 斯 分 布 可 以 写成 形式 


中 ”这 是 振子 基态 波 匿 整 的 横 数 平方 。 
加 涛 看 本 营 程 第 三 营 “ 基 子 力 学 "21, 可 于 1。 
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wa me 7, (31. 1) 
这 也 就 是 它 最 常用 的 形式 。 用 同样 的 方法 , 借助 于 (C7. 12), 我 们 得 
到 在 多 上 典 愤 形 下 的 表述 式 


而 一 五 [Dry 


p=(2rh) "ee rk? . (31. 2) 
分 布 (31. 1) 的 归 一 化 条 件 是 


下 a 

龙 开 ry 
> we ee =1, 
于 路 


由 此 得 出 
FR Eh 
B Y= >_e *7 
取 对 数 后 ， 
En 
下 一 一 和 my ve 5 (31. 3) 


这 个 公式 是 吉 布 斯 分 布 的 热力 学 应 用 的 基本 公式 。 原 则 上 它 提 供 
了 计算 任何 物体 的 热力 学 画 数 的 可 能 性 ， 只 要 物体 的 能 庙 是 已 知 
的 。 

在 (31. 3) 的 对 数 符号 后 面 的 和 式 通 常 称 为 配 分 图 数 。 它 并 不 


是 别 的 , 而 就 是 算 符 e 和 的 迹 , 式 中 上 是 该 物体 的 蛤 密 顿 算 符 信 : 
Wy _ 生 

ZS= > ehr=Sp(e 57)， (31. 4) 

这 种 党 式 的 写法 其 优点 在 于， 可 以 利用 任何 完全 的 波 配 数 系 来 计 


算 迹 。 
在 婚典 退 计 学 中 ， 可 以 由 分 布 (31. 2) 的 归 一 化 条 件 得 到 类 似 


按照 一 起 法 则 ,e- 证 /4T 度 当 理解 为 这 样 一 个 算 符 ， 它 的 本 征 而 数 同 算 特 如 
的 本 征 画 数 一 致 ,而 它 的 本 征 慎 积 于 a-&n/ET。 


-rar 一 一 一 一 - 
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的 公式 。 但 是 , 必须 项 先 佑 计 到 下 面 的 情况 , 这 个 情况 在 我 们 只 对 
分布 图 数 本 壬 感 兴 起 、 而 没有 把 归 一 化 玄 数 同 物 体 的 一 定 的 定量 
转 性 { 它 的 自由 能 ) 联 系 起 来 点 前 ,一 下 是 不 重要 的 。 例 如 , 如 果 把 
两 个 相同 原子 的 位 置 变换 一 下 ， 那 末 在 这 样 伍 换 以 后 物体 的 微观 
状态 由 另 一 个 相 点 来 表示 ， 这 个 相 点 是 由 原来 的 相 点 在 把 一 个 原 
子 的 坐标 和 动量 与 另 一 个 原子 的 坐标 和 动量 变换 以 后 斯 得 到 的 。 
另 一 方面 ; 四 于 被 置换 的 原子 的 等 同性 , 物体 的 这 两 个 状态 在 物理 
上 是 等 同 的 。 由 砂 可 昆 ， 与 物体 的 同一 个 牧 至 上 的 微观 状态 相对 
应 有 的， 在 相 空 畔 中 有 一 系列 的 点 。 但 是 在 把 分 布 画 数 (31. 2) 进 行 
积分 时 ， 每 一 个 状态 当然 只 应 臣 厨 算 一 式 趾 。 换 句 话 谣 , 我 们 在 相 
空间 内 进行 积分 的 区 域 ， 必 腿 是 只 与 物体 的 物理 土 不 同 的 状态 相 
对 应 的 邯 一 部 分 区 域 ; 我 们 在 积分 号 上 加 一 撤 米 表明 这 种 情 沈 ，。 
因此 , 我 科 得 到 公式 : 
= 一 27 me 吉 ar ; (31. 5) 
在 这 里 和 以 后 在 类 似 的 情形 下 , 我 们 总 是 用 王 ' 来 代表 棚 实 央 体 积 
元 除 忆 人 mp 
CT ts (31. 6) 
于 是 求 和 形式 的 量子 的 本 分 画 数 人 31. 3) 被 431. 外 中 积分 形式 的 配 
分 画 数 所 代替 。 在 29 中 马帮 指 出 ， 程 典 的 能 最 吾 (P 4) 总 是 可 
以 表示 成 动能 及 (Pp) 与 势能 U(9) 之 和 的 形式 。 动能 是 动量 的 二 
或 函数 ， 因 而 对 动量 的 积分 可 以 在 普通 形式 下 积分 出 来 。 因 比美 





中 ”如果 把 轰 典 的 配 分 惠 获 看 作 是 量子 的 配 分 范 歼 的 极限 , 这 个 情况 就 蛮 得 畦 别 
明显 。 后 考 是 接 所 有 不 同 的 量子 态 进行 求 和 的 ， 因 而 赚 本 不 会 发 生 什 么 问题 (必须 坦 
意 : 由 于 波 面 数 对 称 性 的 量子 力学 原则 其 子 坊 报 本 不 会 由 于 相 同 粒子 的 里 换 而 发 生 
变化 )。 

从 类 粹 弃 毁 的 观 虎 来 看 , 其 所 以 有 必 亚 达 样 来 理解 配 分 苗 散 , 原因 在 于 : 否 用 秘 填 
权重 的 可 乘 性 戴 使 被 破坏 , 从 而 所 和 共 它 热力 学 最 的 可 加 性 也 被 酸雨 了 。 
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Ci) 


于 计算 配 分 画 数 的 疝 题 实际 上 归 千 为 怎样 把 画 数 。 5 对 坐标 积 
分 出 来 的 问题 。 
在 实际 对 算 配 分 西数 时 , 为 了 方便 起 见 , 通常 是 扩大 积分 的 区 
域 , 同时 引入 相应 的 修正 因子 。 例 如 , 设 所 讨 葵 的 是 由 交 个 相同 项 
子 所 构成 的 气体 。 这 时 可 以 独立 地 对 徊 个 原子 的 坐标 进行 积分 ， 
并 把 积分 区 域 扩 展 到 气体 所 点 据 的 整个 体积 ; 但 是 , 所 得 到 的 精采 
必须 用 六 个 原子 的 可 能 置换 的 数目 去 除 ， 即 除 以 允 !。 换 句 黄 稚 ， 
可 以 用 对 整个 相 空 间 的 积分 除 以 NI 来 代 符 积 分 | : 
| “ar=37|ar. C31. 7) 


对 于 交合 相同 分 子 所 构成 的 气体 ， 节 可 以 用 类 但 的 方法 来 扩 
展 积 分 区 域 .对 每 一 个 分 子 作为 一 个 整体 的 坐标 (分 子 质 心 的 坐标 ) 
所 进行 的 积分 都 是 独立 地 积 副 整个 体积 的 ， 而 对 分 子 内 部 原子 坐 
标 所 进行 的 积分 则 只 在 每 个 分 子 内 积 滨 它 本 身 所 有 的 “体积 ”也 
就 是 说 , 积分 只 逼 及 这 样 一 个 小 区 域 : 在 这 个 区 域内 构成 分 子 的 原 
子 被 发 现 的 几率 不 是 太 小 ); 这 样 做 以 后 , 必须 再 把 积分 除 以 六 1。 


习 


1， 物 体 的 粒子 阅 的 得 瑟 作用 势能 是 它 何 举 标的 次 齐 次 画 数 。 就 许 用 
相 伏 性 的 考 感 , 确定 出 这 种 物体 的 自由 能 在 经 烘 绽 放学 中 应 取 何 种 形 武 。 
拥 ”在 配 分 西数 


+ RPTUEY) 
Py 


Pt a 


中 , 把 所 有 的 9 用 xg 来 代替 ,把 所 有 的 用 X 细 床 代 蔡 ( 共 中 入 是 任意 党 
数 )。 如 果 同 时 用 wn 来 代替 字 则 赴 积 式 保持 不 变 。 但 是 ,对 坐标 进行 积分 
的 积分 限 改变 了 一 积分 区 域 的 矿 庭 改变 直人 翌 , 这 使 得 体积 相应 地 改变 A 
灌 ; 下 使 积分 限 保持 不 变 , 那 林 必须 同时 用 8 了 来 代 赫 琅 。 低 过 所 有 这 些 代 
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抱 以 后 , 由 于 本 中 的 自 变量 (8= 3N 个 坐标 和 同样 数目 的 动量 ; 六 是 物体 中 
的 粒子 数 ) 的 变换 ,积分 概 采 上 一 个 ASN1 + 生 ) 因子 。 国 此 ， 我 们 得 出 畦 
访 : 在 FaoMT, ToAnT 
的 代 换 下 , 记分 丽 数 的 变换 为 

起 

a 3N(1+ 3)z. 

具有 这些 性 质 的 面 数 ZKF,Z) 的 最 普 台 的 形式 为 


28+ 


= 了 Fepriy, 

式 中 是 单 变量 的 一 个 任意 轴 数 . 

由 此 我 全 求 出 形式 为 由 (3. 13) 和 和 定义 (3.14) 

五 一 -3( 训 + 误 】 NET ln T+NT oy 二 【1 

的 自由 能 表达 式 , 共 中 总 其 只 包含 一 个 未 知 的 单 变量 醉 数 ( 入 这 个 数 在 (1) 式 
的 第 二 项 中 是 这 样 引 及 的 , 以 使 得 五 具 备 应 有 的 可 加 性 )。 

2， 设 宏观 物体 中 烷 子 交 的 相互 作用 势 能 是 它们 内 标的 4 次 齐 奕 黄 数 ， 
就 推 导出 这 种 宏观 物体 的 灯 里 定理 。 

解 仿照 力学 中 推导 失 里 定理 的 方法 中, 我 们 亲 计 算 和 式 王 rp 对 时 间 的 


微 商 ,其中 和 了 P 为 物体 中 吝 粒 子 的 位 置 关 你 和 动 县 。 注 意 到 主 = 2 ， 
并 且 玉 (p) 是 动 革 的 二 次 齐 次 各 数 ,我 们 得 到 
二 Zrp= 二 pz + Drp-2K(p) + Drp. 


和 条 从 牧 了 丰富 隐 有 限 区 二 内 运 黄 过 度 不 个 于 无 办 风 北 7rp 
这 个 量 是 有 限 的 , 因 币 它 对 时 间 的 微 商 的 平均 什 变 为 药 , 即 


2E+ Drp=0 


《或 中 到 =K(p))。 微 商 语 由 作用 到 物体 粒子 上 的 力 所 决 定 。 在 对 所 有 的 竹 
子 束 和 时 , 必须 考虑 到 : 除了 这 些 粕 子 徙 此 症 的 相互 砷 用 力 以 外 还 有 从 物 
体 央 图 各 方面 ( 通 及 物体 的 整个 表面 ) 作 用 到 物体 上 的 力 : 


Srp=_ NY) phrat= 一 7 一 3PF 


中。 例如, 参看 本 教 径 第 一 着 "力学 持 切 。 
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( 共 中 我 们 已 把 而 积分 变换 为 体积 分 , 工 注 意 到 divr 一 3)。 因 此 , 我 们 得 到 
2 一 中 万 一 PT =0, 
引 太 总 能 量 也 一 媚 十 忌 后 , 我 们 得 到 ， 
《各 十 2 下 一 拓 丰 十 3PT (2) 
这 就 是 我 们 所 求 的 定理 。 它 不 仅 在 年 典 理 肯 中 是 正确 的 .而且 在 量子 再 
路 中 也 是 正确 的 。 在 考 册 的 铺 形 下, 平均 动能 玉 一 也 :YkT 因而 关系 式 (2) 办 
出 : 
3 1 ,1 
E+tPpy=3(2 + 记 NET. (3) 
由 习题 1 中 所 求 得 的 走 由 能 表达 式 (1 出 发, 也 可 以 推导 出 这 个 公式 。 
在 秘 于 按照 座 丛 定律 相互 作用 的 情形 下 (w= 一 1), 我 全 从 (2) 武 得到 ; 
下 一 一 五 十 3 
这 个 关系 式 是 相对 胸 关 系 式 中 


一 3PF= 了 mo 1- 气 


的 投 限 情形 , 式 中 的 能 基 吾 述 包 括 物 体 中 粒子 的 赵 正 能 量 在 内 。 


8 32。 热力 学 微 扰 理论 


在 具体 计算 热力 学 量 时 ， 委 党 有 这 样 的 情况 : 从 畅 体 的 能 量 
到 (py 9) 中 可 以 分 离 出 一 些 较 小 的 项 米 ， 这 些 硕 在 敌 角 近似 下 叮 以 
名 略 不 天 。 例 如 ， 畅 体 的 粒子 在 外 其 中 的 势能 就 可 以 超 这 种 投 小 
项 的 作用 (关于 在 什么 生性 下 可 以 使 我 们 认为 蚀 些 项 很 小 的 问题 ， 
参看 下 面 )。 

在 这 一 类 情况 下 可 以 发 展 一 种 许 扯 热力 学 量 的 “ 微 扰 理 瑜 ” 
(Peierls, 1933) 。 我 们 首先 指出 在 经 典 吉 布 斯 分 布 可 以 应 用 的 情 
形 下 怎样 来 进行 这 种 计算 。 

我 们 把 能 量 吾 ( 加 9) 写 成 形式 


中 参 看 本 报 程 第 一 千 “ 虑 三? 第 三 版 ， 8 35, 公式 185. 门 。 
” 澳 者 社 ， 玉 ,有 有 , Peierls,2. Phyatk, 80,76301933), 
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E(p,q) = Bolp, gt Fp, 和 (32. 1) 
式 中 下 是 微小 的 项 ， 为 了 社 算 物 体 的 日 由 能 ,我们 态 出 : 


Fy nr Folng tt Fig) 
i 


rr 


避 


Tr , 


着 旦 在 按 了 的 窗 式 的 展开 式 中 ， 我 何在 这 里 和 也 后 都 只 限于 取 到 
二 次 项 , 因为 我 们 前 目的 只 在 于 计 竺 一 级 近代 和 二 稻 近 位 的 修正 。 
取 对 数 着 把 对 数 志 展开 成 炙 数 , 在 同样 的 精确 度 直 我 们 有 有 : 
下 一 机 十 [( F 一 Br) a 十 
bf ra. 


式 中 了 慌 央 在 =0 时 计算 出 来 的 “未 被 微 扰 的 "自由 能 。 

上 式 中 所 得 薪 的 于 个 积分 是 利用 “未 拭 微 扰 的 ? 吉 布 斯 分 布 来 
计算 的 各 个 相应 量 的 平均 值 : 我 们 在 字母 上 划一 模 复 来 表示 这 样 
的 平均 ， 开 法 意 到 矶 -FF?= (VF 一 FP)%, 最 后 我 们 号 出 





站 二 __1 __T 2 
F=FotF oom ~ (32. 3} 


由 此 可 见 ， 对 自由 能 的 一 毅 近 似 的 修正 就 直 截 等 于 微 扰 能 量 下 的 
下 均 慎 。 二 胡 近 似 的 修正 总 是 负 的 ， 并 且 由 玉 储 离 共 于 均 慎 了 的 
均 方 偏差 来 决定 。 畦 别 是 , 如 果 平 霉 值 下 变 成 筹 , 那 末 由 于 微 扰 的 
蒜 果 让 由 能 减 小 了 。 

把 (32. 3) 中 的 二 次 项 与 一 次 项 进行 比较 ， 就 使 我 们 能 够 天明 
上 汪 微 护法 的 适用 条 件 。 这 时 必须 注意 到 : 平均 值 了 和 均 浪 值 
(F 一 FP 特 略 地 讲 二 者 都 与 粒子 数 成 正比 (参看 82 中 关于 宏观 物 
体 热 力学 景 的 均 方 起 伏 的 讨 桨 )。 因此 我 们 可 以 把 所 求 的 条 件 表 
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述 为 : 属于 一 个 粒子 的 微 扰 能 量 应 当 比 全 小 得 多 了 。 

现在 我 们 对 量子 的 情形 来 进行 类 侯 的 计算 。 代 茜 (32.1)， 在 
这 里 必须 写 出 各 应 的 哈 窗 巾 算 符 的 表达 式 ， 吾 二 识 十 广 。 根 据 徽 
扰 的 量子 更 葡 ， 梓 微 扰 系 坟 的 能 家 在 精确 到 二 航 近 假 修正 时 的 党 
达 式 为 多 

Bs E+ Von tS 天 er (39. 4) 

式 中 0 是 未 梓 徽 岳 的 能 故 ( 慨 定 是 非 简 砷 的 );， 求 和 适 号 上 的 一 
撤 直 水 应 恋 把 m= 的 项 去 掉 。 


必须 把 这 个 表达 式 代 大 公式 
oo 


竹 


夺 且 像 上 面 所 进行 的 那样 把 它 展 开 。 和 你 过 简单 的 计算 得 到 下 面 的 
精 淋 : 


F= Ft Do Voort D2 大 roe — 


-RF Van hr (Vre0n)’. (32 5 
Fa.0) 
式 中 wa=e “了” 是 “未 被 微 扰 的 ” 吉 布 其 分布 。 对 角 稳 矩阵 元 
Vn 井 不 是 别 和 的 ， 而 就 是 微 扰 能 量 玉 在 该 (第 % 个 ) 量 子 态 的 平均 
值 。 因 此 和 式 
,Vinsibn 


由 在 把 (82.2) 中 的 教 积 式 展开 时 ,我 们 是 按 -5 这 个 量 来 展开 的 ， 起 与 粒子 数 


臣 正 比 , 因而 严 拓 地 讲 , 它 帮 和 垃 基 很 小 的 。 但 是 ， 最 对 数 茜 把 对 数 再 一 式 展 开 后 , 就 使 
得 一 些 厌 的 什 相 互 税 掉 了 , 圭 困 所 得 到 的 就 是 接 微 小 量 肛 开 的 回 航 数 。 
四 傅 胡 本 教程 第 三 赂 "入 于 力学 "$88 
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- 基 了 的 整个 的 平均 植 一 一 旋 对 起 体 的 旺 子 态 进 行 了 平均 ， 又 按 不 

同 旦 子 态 的 台 未 投 微 扰 的 "7 统计 分 布 进行 了 平均 。 这 桩 的 平均 我 

个 用 宁 母 上 划一 槛 来 表示 ; 我 位 求 国 对 自由 能 的 一 般 江 棋 修 正 等 

于 了 一 一 这 个 精 果 在 形式 上 与 上 面 所 得 到 的 多 上 典 夸 果 是 一 歌 的 。 
可 以 把 公式 (32. 外 改写 成 形式 


TF Fim Ee 
F=Foi Vrn™ 引 党 i ) 








— gr Vn Pnn)’. (32.0) 


在 这 个 表达 式 中 ， 所 有 的 二 葡 项 都 是 负 揭 ( 因 为 ww 一 wx 与 也 六 一 
一 EW 同 号 )。 因 此 在 量子 的 情形 中 , 对 自由 能 的 二 航 修 正 也 总 是 
旬 的 。 

像 名 典 的 情形 一 桩 , 这 个 方法 能 毅 送 用 的 第 件 也 是 要 求 ( 有 属于 
一 个 粒子 的 ) 微 扰 能 量 比 开 小 得 多 。 但 是 大 家 知道 ， 通常 的 量子 
力学 微 扰 还 萝 ( 输 出 瑟 的 表达 式 (32. 4)) 能 甬 适 用 的 条 件 是 要 求 
徽 拓 的 矩阵 元 比 相应 的 能 山 之 差 小 得 多 ; 粗略 地 说 , 微 扰 能 最 应 该 
比 那 些 彼 此 间 充 着 发 生 跃 迁 的 能 裔 之 差 小 得 多 。 

这 两 个 条 件 竹 不 是 彼此 一 致 的 ~ 一 因为 温度 与 物体 的 能 极 洲 
有 性 馈 甘 系 。 可 能 出 现 这 样 的 情况 : 微 扰 能 有 量 比 好 十 小 得 劣 , 但 
同时 比 儿 个 起 主要 任用 的 能 报 之 差 却 并 不 很 小 ， 或 者 甚至 于 大 得 
案 。 在 这 种 情况 下 ， 热 力学 量 的 微 扰 理 葵 《 即 公式 132.67)) 可 已 训 
用 , 但 是 能 航 本 上 身 的 微 扰 理 葛 ( 即 公式 432. 4)) 到 不 能 应 用 了 ; 换 介 
蔽 说 , 公式 (32. 8) 所 条 示 的 展开 式 的 收 敦 性 范围 可 能 比 推 导 (32. 6) 
所 根据 的 展开 式 (32. 分 的 收 黎 性 范围 机 寅 一 些 。 当然 , 相反 的 情形 
(在 是 名 低 的 温度 下 ) 也 是 可 能 鬼 。 

如 果 不 仅 微 扰 能 量 比 小 得 多 , 而 量 能 秋之 盖 也 比 六 小 得 


中 一 般 来 讲 ,这 是 一 些 使 得 物体 中 只 有 少数 牧 于 的 状态 发 生变 屁 鸭 赋 进 。 
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多 ， 那 未 公式 (32.6) 就 可 以 大 大 简化 。 把 (32. 6) 中 的 ip。 一 as 按 
人 -人 的 老式 展开 , 在 这 条 情形 下 我 个 得 至: 


pte hl rapt Coen an)? | 
但 是 按照 矩阵 屠 法 规则 我 们 有 : 
>” [Vrml’ FFE = >, (Vrs)? = DFnnF nn = (VF) yn 


因而 我 们 得 到 形式 上 与 公式 (32. 3) 一 至 的 大 达 式 。 由 此 可 见 ， 在 
这 种 情形 下 , 基 子 力学 的 公式 形式 上 变换 到 钴 上 典 的 公式 。 


§33， 按 上 的 夺 次 展开 式 


公式 (31.5) 实 质 上 是 自由 能 的 量子 力学 崎 达 式 (31. 及 在 准 圳 
典 情 形 下 按 记 的 徊 次 展开 的 胡 数 中 的 第 一 项 , 也 就 是 主要 的 一 项 。 
展开 式 中 其 次 的 一 项 不 匀 子 害 ， 计算 这 一 项 也 是 很 有 意义 的 
(Wigner, Uhlenbeok, Gropper, 1932), 

关于 计算 自由 能 的 同 题 归 精 为 计算 配 分 芳 数 。 为 此 日 的 ， 我 
们 利用 配 分 枚 数 就 是 算 符 e 5 的 迹 这 一 事实 (参看 (31. 4)); 为 了 


能 后 面 一 些 党 复 的 式 子 与 起 米 简 单 起 见 ， 我 们 引 大 符号 -DF 


自 符 的 连 可 以 各 助 子 任何 一 个 完全 的 正 亦 归 一 化 波 丁 数 系 来 进行 

计算 。 为 了 方便 起 昂 ， 我 们 可 以 选择 码 个 和 后 此 不 相互 作用 的 娄 子 

所 构成 的 系统 在 某 个 很 大 的 (但 是 是 有 限 的 ?体积 下 中 的 是 由 运动 

的 淡 莉 数 来 作为 这 样 的 波 画 数 系 。 这 种 波 画 数 具 有 形式 
ye 一 ee, 1 

式 中 是 粒子 的 箔 上 下 包装 标 , 而 p; 是 它们 相应 的 动量 ; 网 号 的 角 

标 取 语 =1,2,，…"，8 的 令 , 其 中 6 一 3 下 是 克 个 粒子 所 梅 成 的 系 闵 的 


(33. 1) 
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自 岂 度数。 

下 面 的 计算 对 于 由 相同 的 或 不 同 的 粒子 (原子 ) 所 构成 的 柔 统 
启 样 适合 。 为 了 以 普通 的 形式 考虑 到 粒子 可 能 是 不 同 的 ， 我 们 对 
粒子 的 质量 也 写 上 并 征 自 由 度 的 粮 叶 的 角 标 : mas( 自 然 , 对 应 于 同 
一 个 粒子 的 三 个 rm 值 总 是 相同 的 )。 

在 物体 内 相同 粒子 的 存在 使 得 在 量子 理论 中 必需 考虑 所 蕴 交 
换 效 应 。 首 先 , 这 就 音 味 着 : 波 画 数 (33.1) 对 粒子 的 坐标 来 说 应 访 
是 对 称 的 或 考 是 反对 称 的 一 ~ 和 祝 粒 子 吉 循 那 一 种 统计 而 定 。 但 
是 , 实际 上 这 个 效应 只 是 使 得 在 自由 能 中 出 现 一 个 指数 型 的 小 村， 
因而 该 有 必 杰 考虑 。 此 分 ， 粒 子 的 量子 力学 等 同性 影响 到 怎样 对 
粒子 的 不 同 动量 值 进 行 求 和 的 方法 ~ 一 在 下 面 ， 例 如 在 计算 量子 
理想 气体 的 配 分 画 数 时 ， 我 们 就 要 过 到 这 个 问题 。 这 个 效应 导致 
在 自由 能 中 出 现 一 个 三 次 方 的 项 ( 昂 下 面 )， 因 而 也 不 影响 我 们 
在 这 里 所 下 计算 的 如 项 。 由 此 可 兄 ， 我 们 在 计算 时 可 以 完全 不 必 
考虑 任何 交换 效应 。 

在 (38. 1) 的 每 一 个 波 画 数 中 ,动量 p; 有 确定 的 常数 值 。 每 个 
?pr 的 全 部 可 能 值 形 成 一 个 稠密 的 不 圳 粮 的 序列 〈 两 个 相 邻 值 之 加 
的 距离 与 系统 所 占据 的 体积 的 缆 度 成 反比 )I。 因 此 矩阵 元 (e 一 个。 
对 全 部 可 能 的 动量 值 的 求 和 可 以 用 对 吕 = 吧 dpa"… 兄 :的 积分 来 
代替 ， 同 时 票 尊 虑 到 “占据 ?在 相 空间 体积 Fxdp 内 (每 个 粒子 在 体 
积 下 内 的 全 部 坐标 值 和 在 dp 中 的 动量 值 ) 的 量子 态 数 等 于 


了 
(2 


我 们 引入 符号 
了 一 e ns 2 oi ot Dr 和， (33. 2) 


1 


DD 其 看 本 教程 第 三 害 “ 量 对 力学 ”$20( 关 于 粒 于 在 势 了 沂 中 运动 的 习题 )。 


rp pr rp pi rp 
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把 它 对 所有 的 坐标 进行 积分 就 得 到 我 们 所 咸 兴 超 的 矩 简 元 : 
(e+ )oo= P| Ta (33. 3) 

由 此 再 对 动量 进行 积分 , 就 得 到 所 寻求 的 配 分 图 数 。 所 以 , 总 之 我 
们 应 该 把 I 沉 及 整个 相 空 间 进 行 积分 , 里 确切 些 谭 , 应 谤 通 及 相 空 
间 内 对 应 于 物体 的 牧 理 上 不 同 状态 的 区 城 进 行 积分 ， 共 理由 已 在 
$31 中 国明 ; 如 辣 在 $31 中 一 样 ， 我 们 用 积分 导 土 加 一 撒 求 表明 
这 个 情 襄 : 

GE=S ,ep 一 La (33. 4) 


首先 我 们 来 计算 工 这 个 量 ， 方 法 如 下 。 我 们 来 求 微调 尖 。 注 
意 到 


我 们 求 得 : 


已 了 -E27, IT, 二 59 时 
一 一 一 和 :下 (ex 


1). 
形式 : 
a D2 3 2 
-iV .19 +40, (33. 5) 
En ， t 


式 中 UU=U(gr, go …" 9:) 是 物体 因 全 部 粒子 的 相互 作用 势能 。 惜 
助 于 (833. 5)， 甜 和 轰 过 简单 的 计算 后 ， 我 们 得 到 有 关 了 的 下 述 方程 
式 : 

37 ll , 


式 中 
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Blp, P= PintU 


是 物体 能 量 的 通常 的 板 典 岩 迷 式 。 
显然 ， 我 们 有 : 当 和 一 0 时, T= 二 1 一 一 上 述 方 程式 (33. 6 应 该 
在 这 全 条 件 下 来 求解 。 以 
了 一 eMEX (33. 7) 
代 久 方程 式 , 它 就 变 成 如 下 的 形式 : 
er OfnaU i 
我 -于 站 | x+ 人 3 
名 -7T% 生 
-Xt XX (3 ) -2 
共 人 边界 条 件 为 : 当 入 =0 时, 二 1。 
由 于 卷 虑 到 我 们 所 求 的 是 天 的 填 级 散 ， 我 们 用 逐次 近似 法 求 
解 方 程式 (33. 3): 


| (33 8) 


=1 十 0 十 玉生 …， (33, 9} 
世 中 的 Xi Xa, … 当 一 0 时 都 等 于 0。 把 这 个 展开 式 代 人 方程 式 
(33. 8), 并 把 不 同名 千 次 的 项 分 疹 开 米 , 我 们 得 到 方程 式 
Di oC 
Er ag 
DXa Sr ITT_oi gx op2 3 wy | 
2 2 25NPDi50 Mt ip, 了， $+ (人 . 
从 第 一 个 方程 式 确 定 Xu 然后 从 第 二 仿 方 程式 确定 Xs。 径 过 简单 
的 计算 后 我 们 得 汉 : 


2 


人 ， 
A :A ; FU 
X= -( PD: 3 二 入 有 2 
妆 之 Ds ods 6 之 天 有 di9gp (33. 10) 


t 


X51 (VY 2 关 工 强 
二 在 之 而 3gi 之 两 agi 


[by 第 三 查 者 斯 分 可 

所 求 的 配 分 男 数 (33. 4) 等 于 积分 

各 一 | (1 EXR Xo ep nA, (33. 11) 

很 容易 看 出 ; 在 这 个 积分 中 天 的 一 或 项 变 成 0 这 是 因为 ， 这 
一 项 的 被 积 面 数 Xie se 是 动量 的 译 夯 数 (可 人 (p 四 是 动量 的 二 
区 辫 数 , 而 X 控 照 (93. 10? 是 动量 的 绫 性 图 数 ), 因 而 在 对 动量 进行 
积分 后 变 为 需 。 由 此 可 兄 , 我们 可 把 (33. 11) 改 写 为 形式 

务 ~ (1 + Hs) | ezeear， 

式 中 我 们 引入 了 按 用 典 吉 布 斯 分 布 的 平均 慎 Xa: 


agree 
过 ,一 一 ， 
『ereear 
把 配 分 画 数 的 这 个 表达 式 代 大 公式 (31, 3), 我 们 求 得 自由 能 为 : 
F= Fen— In (1 -+ RN), 
或 者 在 同样 的 精确 程度 下 ， 
有 一 Bu 一 公允 (33. 12) 
在 这 里 我 们 用 Fen 来 代表 驾 典 就 计 学 中 的 自由 能 表达 式 〔 公 式 
(81.5))。 
由 此 可 见 ， 在 自由 事 的 展开 式 中 紧 搂 着 经 典 项 之 后 的 是 的 
二 次 项 。 这 个 情况 不 是 偶然 和 的。 我们 恒 玫 泽 砍 近似 法 求解 方程 式 
(33, 8), 而 量子 常数 只 以 谣 的 形式 出 现在 迹 方 程式 中 ; 因此 所 得 
到 的 展开 式 也 是 按 启 的 里 次 的 展开 让。 自由 能 是 实数 ,所 以 在 自 
由 能 中 只 能 出 现 语 的 实数 用 次 。 因 此 在 这 里 所 推导 出 来 的 自由 
能 展开 式 ( 不 考 虚 避 换 效应 ) 是 按 庆 的 惕 次 完 的 肛 开 式 。 
我 们 剩 下 的 问题 是 姑 算 平均 值 X*。， 在 上 & 29 中 我 们 看 到 : 在 首 


ri FF HP 
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典 统 计 学 申 举 标的 几率 分 布 和 动量 的 几率 分 布 是 签 此 独 间 的 。 国 
此 对 动量 的 平均 和 对 坐标 的 平均 可 以 分 别 进 行 。 
显然 ,两 个 不 同 的 动量 的 缮 积 共 平均 值 等 于 零 : pps 二 Bj 一 0, 


而 平方 下 的 平均 值 等 于 -已 。 因 此 可 以 写成 : 


-rr 一 -一 Pty 
PiPh™ dik, 
式 中 当 = 记 时 , 8ww 王 1 当 5 入 各 肝 , $4 二 0。 对 动量 进行 平均 时 利 
用 这 一 公式 , 我 们 就 得 到 Xs 的 表达 式 如 下 ， 


Nl Me 1 SU 
Xa (Se) 5 之- Mts OgF (33. 13) 
这 两 里 可 以 合 厦 为 一 项 , 因为 其 中 记 包 含 的 平均 什 由 关系 式 
a aU 
5 区 |) (33. 14) 


联系 着 。 这 个 等 式 的 正确 性 是 很 容易 证 明 的 , 只 要 注意 到 
FU 3 ohU av pAD 
gre 二 (5 ) 。 cd 
在 计算 55 时 右 过 的 第 一 项 给 出 了 代表 丫 面 效应 的 表达 式 , 第 二 


项 和 验 出 体积 歼 应 ; 由 于 瑰 体 是 宏观 的 , 第 一 项 同 输出 体积 效应 的 第 
二 项 比较 起 来 完全 可 以 忽略 不 计 。 


eV dey; = 





把 这 样 得 到 的 Cs 的 表达 式 代 大 公式 (39. 12), 并 以 二 代替 入 
ee 


我 们 看 到 , 对 释 典 信 的 修正 总 是 一 个 正 的 是 它 由 作用 到 粒子 上 的 
力 的 雪 方 值 求 决 定 。 这 个 修正 随 着 粒子 质量 的 瑜 加 和 温 许 的 升 高 
而 减 小 。 


Te er op ep he rearr 上 
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根据 以 上 所 述 ， 在 这 里 所 推导 出 来 的 展开 式 的 再 下 面 一 项 应 
当 是 中 次 项 。 这 个 情况 便 我 合 可 以 完全 独立 地 来 计算 如 项 , 在 自 
由 能 中 出 现 的 瑟 项 是 由 于 粒子 的 量子 力学 等 同性 使 得 对 动量 的 
求 和 具有 某 些 特 点 的 绿 放 。 这 一 项 在 形式 上 与 对 理想 气体 进行 类 
似 计 算 时 所 引起 的 修正 项 祖 同 , 因而 由 公式 (55. 14) 

po No 

25 CRY 本 ya 各 
{对 于 W 个 相同 粒子 所 构成 的 物体 ) 所 决定 。 正 号 属于 缆 密 耕 计 的 
情形 ， 负 号 属于 玻 色 综 计 的 情形 ,g 是 通 及 电子 动量 第 和 原子 枝 动 
量 类 二 者 所 有 的 可 能 取向 的 总 简 并 度 。 

所 得 到 的 这 些 公 式 也 可 以 用 来 求 出 物体 内 原子 的 坐标 和 动量 
的 几率 分 布 夯 数 中 的 修正 项 。 根据 在 $5 中 所 得 到 的 普 淘 辕 果 , 把 
I 对 Gg 积分 后 就 得 到 动量 的 几率 分 布 ( 肉 看 (5. 10)): 


Hos 二 常 数 dp|I dg. 


在 工 中 的 Xie 29 一 项 包含 对 坐标 的 全 微 商 , 着 且 在 对 坐标 积分 
后 给 出 的 基 代 表 表 面 获 应 , 因 南 可 碎 急 略 不 讨 。 因 此 ,我 们 有 : 


(33. 16) 


dw 一 常数 endp|(1+WXa)e-rodg 
在 Xs 的 表达 式 (33. 10) 中 的 第 三 项 和 第 四 项 在 对 坐标 积分 后 输出 
一 个 微小 的 常数 项 (不 包含 动量 ), 它 在 达 一 近似 中 可 以 忽略 不 肝 。 
把 因 于 |e-*zag 归并 到 常 系数 中 去 , 我 们 得 到 : 


io = 8 -3 "|1- 2 Ps 30 aU 
pr 一 常数 e “1 gm 3 





A PD; Dr 1 RD | 
FHS SP dp 
习 > 上 Pe Ph aid P 


— Tr rp rp Pree re re eo———————— - -- -— 
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式 中 所 忆 售 的 平均 植 由 关系 式 
7 3 D17 
3gi9ghb Og dq 
联系 着 (与 438. 14) 类 习 )。 因 此 我 们 有 : 





pn2 
-Dt EM 2 Pipn QU wa 399 19 
lwp 一 第 数 。 :+ Tn Dg: Aqk Pp (9390.17) 


在 (33. 42) 中 我 们 可 以 把 方 括号 用 祖 应 的 指数 表达 式 来 代 声 , 而 精 
确 度 不 变 ; 于 是 可 以 把 这 个 表达 式 节 后 改写 成 下 述 形式 


Gapp 一 下 op 一 南 | 二 如 2 一 


zi 和 DU BU | 
-a my Do Ds fo (39. 18) 


因此 , 我 们 看 到 : 对 程 典 的 动量 分 布 画 数 的 修正 归 精 为 把 动量 
的 一 个 二 坎 式 附加 到 指数 中 的 动能 上 去 ， 这 全 二 葡 式 的 系数 会 朝 
于 物体 中 粒子 的 相互 作用 定律 。 

如 梁 我 们 希望 求 得 对 于 任意 一 个 动量 加 的 几率 分 布 ， 就 必须 
把 (33. 17) 对 所 有 其 余 的 动量 进行 积分 。 在 这 样 积分 以 后 , 所 有 带 
平方 中 (去 认 的 项 答 出 这 样 一 些 常 数 : 这 些 常数 比 1 小 得 多 而 可 
以 忽略 不 计 ， 而 所 有 带 不 同 动量 缚 积 的 项 在 积分 以 后 变 为 零 。 业 
果 我 们 求 出 (仍旧 把 它 变 为 指数 形式 ): 


don 一 党 2 |1 Bb 90\ |lap, (93.19 
wri ~ orp -Ez| ar) } 本 


我 个 看 色 ;， 所 得 的 分 布 和 喜 克 斯 书 分 布 之 路 的 差别 只 在 于 相当 于 
用 一 个 较 高 的 “有效 温 讼 去 代 禁 时 正 的 湿度 于 


3 
hom 一些 数 orp | 有 ap 


武 中 


-Tp pp rr 一 一 seer— wre ~ oh- -ep PE PE Pp Tr FI ”PSP -HH UP 
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A a NT 
Tr or 
忆 类 和 位 的 塘 法 可 以 把 修正 的 坐标 分 布 图 数 计算 出 来 。 在 把 
对 动量 进行 积分 以 后 , 就 求 得 坐标 的 分 布 画 数 : 
dwg 一 常数 dq |I a 
利用 类 似 于 获得 (33, 13) 式 的 计算 使 我 们 得 由 如 下 的 精 果 : 


-2 
dw 二 常数 6 [人 a 





号 成 指数 形式 , 即 : 
Te 忘 | 1 (BN) + 


1 PU 
TO 1 $7 hag (33. 20) 


§ 34， 枉 动物 体 的 吉 布 斯 分 布 


关于 转动 物体 的 热力 学 关系 式 的 问题 已 楼 在 $ 28 中 考虑 过 
了 。 现 在 我 们 来 关 明 ; 应 读 管 样 来 表 玉 转 动物 体 欧 吉 布 斯 分 布 ; 这 
样 就 可 以 完 公 解决 关于 转动 物体 的 萄 计 性 质 的 井 题 。 至 干 身 洒 盏 
动 , 那 末 在 8 站 中 已 多 指出 ,由 于 爷 利 略 相 对 性 原理 , 它 对 太 计 性 
质 只 起 着 无 关 紧 要 的 影响 , 因而 不 需要 特别 加 以 考虑 。 
在 酝 着 物体 一 起 枯 动 的 坐标 条 中 ， 通 常 的 吉 布 斯 分 布 是 正确 
了 的; 在 多 上 典 桃 计 学 中 ， 
p= (ar 有 map I=——P Sh (34.1) 


式 中 恩 (p 是 物体 在 这 个 坐标 对 中 的 能 量 ， 它 是 物体 粒子 的 些 
标 和 动量 的 画 数 ， 而 庆 是 物体 在 这 个 坐标 系 中 的 自由 能 (但 是 它 
稳 不 间 于 静 北 物体 的 自 出 能 )。 能 景 避 (p 9) 和 静止 坐标 系 中 的 
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能 量 Flp, 妇 之 问 的 关系 式 为 
EB{(p,q) = Etp, 9)— NM(p, 9), (34. 2) 
式 中 0 是 转动 角速度 ， 而 MD, 四 是 蚁 体 的 动量 寻 ( 见 26)。 把 
《34. 2) 代 入 (34. 1), 我 们 求 出 转动 物体 的 吉 布 斯 分 布 的 形式 为 中 
p={27h) :exp ; 下 一 如 (tp Mp DRM 2 (34. 3) 





在 径 典 统计 学 中 ， 转 动物 体 的 吉 布 斯 分 布 也 可 以 用 另 一 种 形 
式 来 类 示 .为 此 ,我 们 利用 物 蛋 能 量 在 转动 坐标 系 中 的 下 述 表 达 式 ; 


至 一 人 >。 Sm[ or +D, (34. 4) 
式 中 vw 是 粒子 相对 于 转动 从 标 系 的 速 底 ， 而 r 是 粒子 的 笑 径 (时 
第 32 页 的 底 注 , 公式 (2)}。 不 依 更 于 0 的 那 部 分 能 量 我 征用 
Rotv’, -+0 {84.5) 
来 玫 东 , 于 是 得 到 青 可 斯 分 布 的 形式 为 
Dr nto 
ET 





p={(9rh) erp 


酮 数 户 决定 处 于 相 空 间 体 积 元 
dridydz1 "dap! GD se 
中 的 几率 , 其 中 P = 一 mv 十 mLor] 是 物体 粒 于 的 动量 (上 见 第 92 真 的 
底 注 , 公式 (1))。 由 于 对 动量 求 微 分 时 坐标 应 芒 看 作为 常数 , 所 以 
名 一 mdv'， 我 们 也 可 以 用 粒子 的 坐标 和 速度 来 表示 儿 率 分 布 : 


diw = coxp| 面 - 疝 | Eolv', r) — 过 7 [or] x 


drid yd :dvd v1" (34. 6 
为 了 简单 起 见 ， 我 们 在 这 里 把 (2wh)“ 这 个 因子 同 断 有 粒子 质量 


钱 分布 ( 庆 3， 像 膛 党 的 吉 布 斯 分 布 一 辜 , 是 同 ;4 中 由 刘 检 定理 (公式 (4.3)) 
出 鉴 所 查 到 的 档 果 完全 符合 的 ; 分 布 夯 获 的 对 数 是 物体 的 能 最 和 动量 息 的 精 己 西数 ， 


Pr 一 - =- 一 -一 = - (一 一 一 -- 一 - - --- :一 一 一 虽 一 re Armmpiairiqppee rr -mm - 


130 第 三 意 可 市 斯 分 刷 


的 磁 积 (由 于 把 动 是 微分 变换 为 速度 微分 而 错 现 的 ) 一 起 用 CC 来 
豆 示 。 
对 胡 止 的 物体 我 位 有 


do 一 Cexp {andyderdoisdodrs (34. 7) 





趟 中 部 Cv Tr 的 宕 达 式 与 (34. 5 祖国 不 过 现在 是 静止 些 标 系 
中 的 速 论 的 图 数 。 轩 此 ,我 们 看 到 , 转动 物体 技 举 标 和 还 度 的 吉 布 
斯 分 布 与 静止 物体 的 吉 布 斯 分 布 之 疯 的 区 别 只 在 于 附加 了 一 项 势 
能 , 饭 等 于 


_ 工 总 2 
3 D>_mL Ar ls. 


换 句 话 放 , 对 物体 的 芒 奸 性质 来 发 , 转动 相当 于 出 现 一 个 对 应 于 高 
心力 的 外 力 场 。 科 电 身 利 六 则 并 不 影 赔 这 些 性 质 。 

但 是 , 必须 沉重 指出 : 上 面 的 业 葵 只 适用 于 称 典 统计 学 。 在 量 
子 的 情形 下 ， 对 于 转动 物体 应 该 用 类 似 于 (34. 3) 式 的 统计 算 符 下 
达 式 

LCF! 一 请 +p 成 ) 
B=e@ *i (34. 8) 
赴 是 正确 的 。 形 式 上 可 尺 把 这 个 算 符 化 成 对 应 于 (34. 全 的 形式 ， 


这 时 训 度 Y 由 算 符 六 一 三 一 [nr] 米 代替 。 但 是 这 个 矢量 算 符 不 


像 胡 目 坐标 对 中 的 乏 度 算 符 站 那样 ， 它 的 各 分 量 是 会 此 不 能 对 易 
的 ; 因此 , 对 应 于 (34. 人) 式 和 (34. 7) 式 的 两 个 硫 计 算 罕 , 除开 其 中 有 
一 个 在 在 着 离心 能 量 以 分 ， 一 般 来 讲 ， 彼 此 问 也 还 存在 着 重大 的 
差别 。 


335， 粒子 数 可 变 情形 前 吉 布 斯 分 布 
站 至 现 在 为 止 我 们 总 是 默认 : 物体 中 的 粒子 煞 是 一 个 给 定 的 


en CO 
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常数 。 同 时 我 赔 有 者 识 地 把 各 个 子 承 统 之 问 实 际 上 可 点 发 生 粒 子 
变换 这 一 囊 实 拉 苇 一 旁 而 未 加 考虑 。 换 和 外 话 褒 ， 了 于 有 柔 统 中 的 粒子 
数 入 不 可 避 竟 地 会 在 它 的 平均 慎 附 近 超 忧 着 。 为 了 淮 确 地 夫 沁 在 
这 里 所 用 的 粒子 数 三 字 是 什么 春 思 ， 我 们 把 系统 中 被 闻 关 在 一 个 
确定 体积 内 的 部 分 称 为 子 钞 蓄 ; 于 是 我 全 把 立 理 解 为 处 在 这 个 体 
积 内 的 粒子 数 号 。 

因 比 ， 产 生 了 怎样 把 吉 布 斯 分 布 推广 到 籽 子 数 可 变 的 物体 上 
去 的 问题 。 我 们 在 这 里 只 写 出 对 于 出 相同 粒子 所 构成 的 物体 的 公 
式 ; 进一步 怎样 推广 到 包含 未 同 粒 子 的 系 称 上 去 是 很 明显 的 
(8 83)。 

现在 分 布 夯 数 不 仅 依 略 于 量子 态 的 能 量 ， 而 且 膛 伟 硼 于 牺 体 
中 的 粒子 数 普 ， 知 旦 能 般 吾 ix 本 上 身 在 不 向 的 六 下 当然 也 是 不 同 的 
(这 个 情况 用 角 标 加 来 表明 )。 愧 体 包含 育 个 粒子 并 同时 处 于 第 羽 
个 状态 的 几率 我 们 用 tpaw 来 表示 。 

确定 这 个 莉 数 形式 的 方法 与 $28 中 获得 画 数 tp 的 方法 完全 
一 样 。 区 别 只 在 于 : 媒质 的 粮 现 在 不 仅 是 它 的 能 量 加 的 画 数 ， 而 
入 也 是 它 移 粒 子 数 入 ' 的 夯 数 : SSC ,NW')。 把 如 和 WW' 写成 
En 一 NN 一 NCN 是 物 栖 中 的 粒子 数 , 入 "是 整个 
十 合 系 蒋 中 答 定 的 粒子 总 数 ， 它 比 交 要 大 得 交 )， 根 据 (28. 2) 我 们 
有 : 

tpny 一 常数 exp 法 8 (BVM— Ew Nm—N) | 


〈 像 在 $ 路 中 一 样 , 把 ^ 孕 这 个 量 看 作 常 数 )。 
其 式 ,， 我 们 把 S 控 Ew 和 为 的 窒 次 展开 ， 并且 仍旧 只 保 慷 到 


中 在 $828 中 推导 吉 布 髓 分 布 时 ， 我 们 所 改 虚 的 实质 上 就 是 在 这 种 间 义 下 的 子 
麻 远 :从 公式 (28.2) 到 (239.3), 就 是 我 们 把 消 进 近 微分 了 时, 认为 物体 的 体积 是 恒定 的 
¢ 国 而 媒质 体积 也 是 恒定 的 3》, 
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料 性 项 。 把 热力 学 恒等式 (24. 5) 写 成 彩 式 


dB ,PFP 天 
d9 一 广 a — Ld 
TP 了 YY 


由 这 个 式 子 得 出 ; 


( 强 ) 一 工 这) -+ 
a Fes 人 aN Er¥ 了 
因此 


SE — Ew 一 N) {EE, N'Y) — > + 攻 


帮 且 由 于 平 笑 条 件 的 绿 故 ， 物 体 和 媒质 的 化 学 势 上 正如 温度 一 
样 ) 是 相同 的 . 
因此 , 我 们 得 到 分 布 男 数 的 表达 式 如 下 : 


上 二 一 吾 7 
tp 一 de 5 。 (35. 1) 


归 一 化 常数 4 像 在 $31 中 那样 可 以 用 热力 学 量 来 表示 。 计算 
出 物体 的 炳 : 


nN EE 


=—Eln wy Wny 一 Ind— 记 十 ， 


由 此 可 得 
ET In A= TowN. 

但 是 再 -一 人 8= 职 而 妨 一 上 站 之 董 是 热力 势 D。 由 此 可 见 ,这 in4d= 9， 

因 币 和 塌 个 可 以 把 妈 5. 切 收 写成 如 上 下 形式 


站 下 正 汪 一 Ba 


Win=e *I (35, 2) 
这 就 是 粒子 数 可 变 情形 的 吉 布 斯 分 布 的 最 后 的 形式 。 
分 布 (35. 2 的 归 一 化 条 件 要 求 : 把 wrx 痛 先 对 所 有 的 量子 态 
(在 箱 定 的 立 下 ) 然 后 对 所 有 的 六 值 进行 求 和 的 芋 果 应 当 笃 于 一 : 


王 
全 之， Wn Oe 主人 1 
证 入 下 四 


-OO CT 一 - -- -一 一- 
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由 此 我 们 得 到 热力 势 呈 的 表达 式 如 下 ; 


py En 
0=- 如 Im 壹 了 训 | (3835. 3) 
MN 而 


除了 公式 (381 3) 以 外 ， 这 个 公式 也 可 以 用 来 计算 具体 物体 的 
热力 学 县 。 公 式 (31.3) 答 出 物体 的 自由 能 作为 肋 W 和 下 的 画 数 ， 
而 (35. 3 输出 物体 的 热力 势 9 作为 7, k 和 下 的 画 数 。 

在 轻 典 巧 甜 学 中 , 我 们 把 几率 分 布 写 成 形式 

dwn= pwdp Mag ™, 
式 中 


n+ AN—Ew 人 Pg 


px={(2rh) se kT 《35. 4) 
在 分 布 图 数 中 我 们 把 变量 NN 写成 角 标 的 形式 ; 对 相 体 积 元 我 们 也 
写 .上 同样 的 角 标 , 这 样 就 着 重 指出 : 与 每 一 个 思 值 对 应 的 有 它 自己 
的 相 空间 ( 它 的 认 数 为 2:)。9 的 公式 相应 地 写成 如 下 形式 





{85. §) 


Eartpryy 

AD 一 可 {De er EE dal'y ', 

最 后 ， 我 们 来 计 葵 一 下 在 这 里 推导 出 来 的 粒子 数 可 变 情形 的 

吉 布 斯 分 布 (35.2) 同 防 前 的 分 布 (81. 了 DD 之 较 有 何 联 系 。 首 先 很 

明显 ; 在 确定 网 体 所 有 的 绞 计 性 质 ( 除 了 网 体 中 粒子 总 数 的 超 忧 以 

外 ) 时 , 这 两 种 分 布 是 完全 等 将 的 。 忽 赂 往 子 数 丈 的 起 伏 ， 我 们 就 
得 到 人 十 N= 了 因而 分 布 (35, 中 也 就 同 (381.1) 完全 一 狼 了 。 

分 布 (3831.1) 和 {35. 2 之 间 的 获 系 在 一 定 的 意义 下 类 似 于 微 正 

则 分 布 和 正 划 分 布 之 问 的 联系 。 用 微 正 旭 分 布 来 描述 子 系 芒 相当 

于 把 它 的 总 能 量 的 起 大 忽略 不 着 ; 而 正则 分 布 在 它 的 通常 形式 

(31. 15 下 考 虑 了 这 种 起 优 。 悍 是 后 者 没有 考 虐 到 粒子 数 的 起 

伏 ; 可 以 说 , 它 是 “相对 于 粒子 数 的 微 正则 分 布 "。 而 分 布 (35. 鸭 无 

花 对 能 量 或 省 对 粒子 数 都 是 "正则 的 "。 这 种 分 布 通 常 称 为 巨 正 刚 


一 - -- 一 -一 -mu -meom 一 
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3 布 

由 琵 可 上 内, 所 有 这 三 种 分 布 一 一 微 正 旭 分 布 . 正 唱 分布 和 甩 正 
划分 布 一 一 对 于 确定 物体 的 热力 学 性 质 来 髋 在 原则 上 都 是 适用 
的 。 从 这 种 观点 来 看 , 区 别 只 在 于 数学 上 的 方便 程度 。 实 际 上 , 微 
正则 分 布 是 最 不 方便 的 ， 因 而 实际 上 是 从 来 不 用 的 。 最 方 慢 的 通 
常 是 吉 布 斯 巨 正则 分 布 。 


8 36， 由 吉 布 斯 分 布 推导 出 热力 学 恒等式 


吉 布 斯 分 布 在 整个 耕 计 学 中 起 着 融 主 要 的 作用 ， 因 此 我 们 在 
这 里 还 要 叙 迹 一 种 推导 它 的 方法 。 这 个 分 布 实质 上 我 们 在 $4 和 
$ 6 中 已 烃 让 搂 从 刘 维 定理 推导 出 来 了 。 我 们 看 到 : 应 用 蓝 厅 定理 
( 圳 同 子 系 煽 分 布丁 数 的 可 乘 性 的 假设 一 起 ) 使 我 们 能 够 得 出 精 葵 
如 下 : 子 系 簿 的 分 布 画 数 的 对 数 应 尽 是 它 的 能 最 的 线性 画 数 : 
In wn = BB,, C36, 1) 
并 且 系 数 8 对 于 答 定 的 闭合 系 巧 的 所 有 子 系 炉 来 讲 痢 是 相同 的 
(参看 (6. 4), 或 构 典 情形 的 类 但 关系 式 (4. 5))。 由 此 可 得 
Wn EAB, 


如 所 以 纯粹 形式 的 方式 引入 符号 


B= 一 才 ’ a= 让 
那 末 这 个 表达 式 在 形式 上 同 吉 布 斯 分 布 (31. 1) 一 我 。 剩 下 来 述 需 
要 证 明 : 从 吉 布 斯 分 布 本 身 ， 即 用 炖 凿 统计 的 方式 ,可 以 推导 出 基 
本 的 热力 学 关系 式 一 一 热力 学 乌 等 式 。 

我 全 已 猎 看 到 ,8 这 个 量 ， 因 而 地 就 是 多 这 个 量 ， 对 于 处 于 下 
衡 状 态 的 了 系 绞 的 所 有 部 分 米 讲 应 该 是 相同 的 。 基 次， 显然 应 恋 有 
6, 亦 即 全 >>0; 否则 归 一 化 和 式 之 wr 就 必然 会 发 散 ( 因 为 能 量 
BE 由 于 世 含 粒子 的 动能 可 以 取 尾 意 大 的 数值 }。 所 有 这 些 性 质 都 


一 ”Tree 一 一 一 一 一 一 
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是 同 热 力学 温度 的 基本 性 质 一 致 的 。 
为 了 推导 妥 定 量 的 关 柔 式 , 我 们 必须 从 归 一 化 条 件 


>_je kT 一 工 


出 发 ， 我 们 来 微分 这 个 等 式 ， 把 它 的 去 边 考 虑 为 四 和 茶 些 参量 
ho 的 功 数 , 这些 参 量 表征 着 我 们 抽 考 不 的 物体 所 处 的 外 界 第 
件 ; 例如 ， 这 些 参 最 可 以 确定 物体 所 占 体 积 的 形状 和 厌 小。 能 机 
Brn 以 jy ja …… 的 慎 为 参量 而 依 顿 于 它们 。 

进行 微分 后 , 我 们 写 出 : 


Wn _ 98 PF-Erym |_ 
p23 ra- 于 | 0 
(为 了 简短 起 兄 , 我 林 在 这 里 只 考虑 一 个 外 参量 A)。 由 此 可 得 
四 3B， dr 
上 二 tm 从 二 in (FF DE, ) 
在 等 式 左边 ,， > ,tm 一 1 而 在 右边 


万 oF, _ Es 
nbn 之 省 = 








耳 考 虚 到 下 一 形 二 一 TS 以 下 加 


38” 28 


aM、 DA 











(36. 2) 


最 后 我 们 得 到 : 


a8 
dF = — SaT+ Sd 


@ ”如果 了 哈 千 巾 算 特 妨 (因而 以 及 它 的 本 征 全 可 ) 傅 在 也 某 沾 参 县 X, 那 末 


3E, /98 
9%, -=( 家 )。。 

{ 姑 看 本 载 程 第 三 咒 " 量 子 力 学 第 一 部 分 $73, 公式 (72,2)), 对 它 进 行 畦 计 平 均 后 就 
得 到 公式 (36.27。 
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这 就 是 对 于 自由 能 的 热力 学 恒等式 的 普通 形式 。 

利用 同样 的 方法 可 以 得 到 狂 子 数 可 变 情 形 的 省 布 斯 分 布 。 如 
果 把 粒子 数 考虑 为 力学 变量 , 那么 显然 : (对 于 开 合 系统 来 讲 ) 它 也 
是 一 个 “运动 积分 ", 并 且 也 是 可 加 性 的 。 因 此 应 当 写 成 

in wan =a+ BB + YN, (36. 8) 

式 中 Y 也 像 8 一 样 ， 对 于 平衡 系统 的 所 有 各 部 分 米 讲 必须 是 相同 
的 。 设 


我 们 就 得 到 形式 为 (35. 3) 的 分 布 , 航 后 利用 与 上 面相 同 的 方法 , 就 
可 以 得 到 对 于 热力 势 品 的 热力 学 恒等式 。 


全 


PE EE beep rrr re er 
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乱 寺 物理 学 中 了 最 重要 的 胡 究 对 象 之 一 大 搞 玫 理想 气体 。 理 相 
气体 戟 是 这 样 一 种 气体 ， 写 的 竹子 (分 子 ) 其 的 相互 作用 基 如 ] 藉 答 
腾 , 以 致 于 可 以 忽 路 不 诗 。 牺 理 上 究 甫 这 样 忽 略 的 前 撮 是 : 或 省 是 
粒子 妇 的 相互 作用 在 任何 距离 下 券 很 小 ， 或 者 是 气体 足 胡 稀 薄 。 
后 一 种 情形 更 为 重要 , 在 这 种 情形 下 ， 由 于 气体 很 稀 注 ， 因 而 使 得 
忌 体 分 子 几 平 兽 是 彼此 相距 很 远 ， 在 这 种 距 闪 下 相互 作用 力 已 勾 
足 驶 小 了 。 

由 于 分 子 之 间 不 存在 相互 作用 ， 使 我 全 可 以 把 关于 确定 辑 个 
气体 的 能 般 如 的 量子 力学 间 题 归 业 为 确定 单个 分 子 的 诅 和 组 的 阅 
是 。 这 些 能 报 我 们 用 sy 来 代表 , 其 中 名 标 五 是 确定 分 于 的 状态 的 
量子 数 移 集合 。 于 是 能 量 Bn 可 以 表示 为 每 个 分 子 的 能 量 之 和 的 
形式 。 

但 是 , 必须 注意 : 即使 不 存在 盐 搂 的 动力 学 相互 作用 , 由 于 粒 
子 的 等 同性 ， 粒 子 导 仍然 存在 着 一 种 独特 的 量子 力学 的 相互 影响 
{《 称 为 奖 换 效应 )。 例 如 ;如果 粒子 “服从 费 帘 和 统计”, 那 末 这 种 效应 
蕨 表现 为 在 每 一 个 量子 态 中 不 可 能 周 拓 出现 一 个 以 上 的 粽子 包 ; 
对 于 “服从 玻 色 耗 计 ” 的 粒子 发 生 类 位 的 效应 ， 和 但 忆 另 一 种 方式 豆 
现 出 来 。 


DD 应 当 强 前 一 下 : 当 我 们 讲 到 单个 粒子 多 攻 子 态 时 ， 汤 捞 的 总 戌 四 公 郁 县 于 数 
的 集合 才能 完 信 确定 的 社 态 (其 中 包括 筒子 动量 捧 的 束 向 ， 邵 累 它 其 有 迹 种 量子 数 的 
联 )。 不 应 当 把 量子 态 和 量子 能 骆 课 为 一 些 一 一 对 应 于 同一 全 能 毅 可 以 有 -一 系列 不 同 
的 量子 态 ( 如 果 能 级 是 简 并 的 )。 
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我 们 用 wx 来 代表 气体 中 处 于 第 有 个 量子 态 的 粒子 数 ，m 这 
些 数 有 时 称 为 各 个 量子 态 的 “占据 数 ”。 我 们 来 考 虚 怎样 计算 这 些 
数 的 平均 和 慎 坟 的 间 题 ,并且 先 来 详 组 地 研究 一 种 非常 重要 的 情形 ， 
即 当 所 有 的 数 

nn 1 (37. 1) 

的 情形 。 这 种 情形 在 物理 上 相当 于 足够 稀薄 的 气体 。 以 后 我 们 将 
建立 一 个 保 臣 满足 这 个 条 件 的 刊 据 , 但 是 现在 已 经 可 以 指出 : 事实 
上 通常 所 有 的 分 子 气体 或 原子 气体 都 是 满足 这 个 条 件 的 。 只 有 当 
密度 大 到 使 物质 无 葡 如 何 也 不 能 考虑 为 理想 气体 时 ， 这 个 条 件 才 
被 被 坏 。 

平均 占据 数 1 的 条 件 意味 着 : 事实 上 , 在 每 一 时 到 处 于 每 
一 个 量子 态 中 的 粒子 不 会 多 于 一 个 。 由 于 这 个 糠 放 ， 不 仅 粒 子 图 
的 查 接 的 动力 学 相互 作用 可 以 忽略 不 计 ， 而 且 巡 上 述 的 它 科 之 阅 
基 子 力学 的 间接 入 互 影响 也 可 以 忽略 不 计 。 这 种 情况 也 就 使 我 们 
可 以 把 天 布 斯 分 布 公 式 应 用 于 各 个 分 子 。 

素 实 上 ， 我 们 是 对 任何 大 的 期 合 系 靳 中 较 小 的 但 同时 叉 是 宏 
观 的 部 分 来 推导 吉 布 斯 分 布 的 。 由 于 物体 是 宏观 的 ， 使 我 们 可 以 
把 它们 认为 是 淮 期 合 的 ， 亦 江 在 某 种 意义 下 可 以 把 它们 向 系统 中 
其 它 各 部 分 的 相互 作用 忽略 不 计 。 在 这 里 所 考 虚 的 情形 下 ， 气 体 
的 各 个 分 子 是 准 开 合 的 , 虽然 它 个 移 不 是 宏观 物体 。 

把 吉 布 斯 分 布 公式 应 用 干 气体 的 分 子 , 我 们 可 以 斯 冒 : 分 子 处 


， 
于 第 个 状态 的 几率 正比 于 e“”, 从 而 在 这 个 状态 的 分 子 的 平均 
一 
数 Ns 也 正比 于 e “5 其 


np=ae *!, (37. 2) 


式 中 必 是 常数 , 出 归 一 化 条 件 
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i= (87. 3) 
虎 


来 决定 ( 访 是 气体 中 的 粒子 总 数 )。 由 公式 (37.2) 记 确定 的 理想 气 
体 分 子 按 不 同 状 态 的 分 布 称 为 玻 征 兹 曼 分 布 ( 它 是 玻 耳 交 虹 在 
1871 年 ”对 于 多 典 入 计 学 的 情形 所 发 现 的 )。 

在 (87. 2) 中 的 常 承 数 可 以 用 气体 的 热力 学 量 玉 表 示 。 为 此 我 
们 把 这 个 公式 再 推导 一 次 ， 这 种 推导 方法 的 基础 是 把 吉 布 斯 分 布 
应 用 于 气体 中 处 于 一 个 其 定 量子 态 中 的 所 有 粒子 的 集合 。 我 们 有 
权利 这 样 航 (即使 粒子 数 jp 寺 不 小 ), 因为 这 些 粒 子 和 其 余 粒 子 之 
加 (如 辐 一 个 理想 气体 中 的 所 有 的 粒子 之 问 一 样 ) 没 有 交接 的 动力 
学 相互 作用 ， 而 量子 力学 的 交换 芍 应 只 对 于 处 在 同一 个 状态 上 的 
粒子 地 会 发 人生。 在 巨 正则 分 布 的 普 允 公式 (35. 切中 分 吾 一 ?sh 
芒 二 pp;y 并 把 品 这 个 量 写 上 角 标 加 我们 就 得 到 wn 取 不 同 慎 的 妮 率 
分 布 的 形式 为 


ed i had Hd 
tw = "* ., (37. 4) 


on 

特别 是 ，*vo==e ”是 第 个 状态 中 完全 省 有 粒子 的 几率。 在 

这 里 我 们 所 感 兴 趣 的 情形 下 , zi <<1,， 这 时 几率 we 搂 近 于 一 ,因此 
在 第 记 个 状态 中 具有 一 个 粒子 的 凡 玲 表达 式 


A + ep 


万 下 


中 ,可 以 忽略 挤 高 般 小 的 项 而 合 5 =1。 于 是 ， 
| 
WE RD : 


至 于 就 到 nw 的 的 慎 六 上 ! 的 几率 ， 那 未 在 同样 的 近似 下 可 以 认为 


* 前 者 注 : 上 . Boltzmann, Wien. Ber.,63,397(1871}, 
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它们 和 等于零。 因此 
Ny 一 ng = WL “1]， 
mk 


因而 我 们 得 到 玻 耳 花 曼 分布 的 形式 为 


St 
Np=8 "1. (37. 5) 


由 此 可 见 , 在 公式 (37. 2) 中 的 系数 可 以 用 气体 的 化 学 势 来 表示 。 





§ 38。 午 典 太 计 中 的 玻 且 菊 办 分 布 
假如 气体 分 子 ( 以 及 分 子 内 的 原子 ) 的 运动 涂 循 各 典 力学 ， 那 


末 我 们 就 可 以 用 分 子 在 相 室 间 中 的 分 布 ， 亦 即 按 动 量 和 坐标 的 分 


布 ， 求 代 趟 抄 量 子 态 的 分 布 。 珊 在 一 个 分 子 的 相 空 前 中 "包含 在 
体积 元 dpd9== 史 1…9rdp…dpr (7 是 分 子 的 自 出 度 的 数目 ) 认 的 
平均 分 子 数 为 4N。 我 们 把 这 种 情况 写成 下 式 
pg 
(2rA)™ 
井 且 我 俩 把 n(p, 9q) 称 为 * 相 空间 中 的 害 度 ”{ 虽 然 dz 与 相 襟 阐 体 
积 元 相 蔗 一 个 (2wh)“ 因子}。 更 在 代替 (87. 5) 我 们 得 漳 


dN=n(p, gdr, dr= (38. 1) 


im 


n(p A=e 7 ,， (38. 2) 

式 中 a(p, 拉 是 一 个 分 子 的 能 量 , 它 是 分 子 内 的 原子 的 坐标 和 动量 
的 半数 。 

但 是 , 通常 不 是 分 子 的 双 部 运动 莉 是 准 破 典 的 , 而 只 有 对 应 于 

它 的 一 部 分 自由 诬 的 运动 才 是 淮 径 典 的 。 例 如 ， 当 气体 不 处 于 外 

力 场 中 时 , 分 子 的 平 动 总 是 蕉 经 典 的 , 并 且 平 动 动能 在 分 子 能 量 si。 

中 是 一 个 独立 的 可 加 量 ， 而 能 量 的 其 余部 分 党 全 不 包含 分 子 质心 

的 坐标 x yz 和 动量 py, po。 这 种 情况 使 我 们 能 够 从 玻 耳 花 曼 

分 布 的 普遍 公式 中 分 离 出 一 个 因子 来 ， 这 个 因子 决定 气体 分 子 按 





上 述 诸 变量 的 分 布 。 显 然 ， 分 子 在 气体 雇 占 据 的 体积 内 的 分 布 就 
是 均匀 的 分 布 , 而 对 于 单位 体积 内 具有 在 和 给 定 间隔 dps, dpy, dp; 中 
的 ( 平 动 ) 动 量 的 分 子 数 求 讲 , 我 们 得 到 几 克 斯 肯 分 布 公式 





pp Tp 
rT ram 3 可 矿工 dpoAd Diy, (88. 3) 
TH 
3 8 全， 
_ 下 于 En (retrys) 
dNy=F( 3 ) ed (38 4) 


(mm 是 分 子 的 质量 )， 这 种 形式 已 既 归 一 化 为 每 单位 体积 内 有 方 个 


粒子 。 

共 式 , 我 们 来 若 虑 处 于 外 场 中 的 气体 , 并且 认 为 分 子 在 外 意 中 
的 势能 只 是 它 的 质心 华 标 的 画 数 :w 一 aa yy 2 例如 ,引力 场 谣 是 
如 此 )。 如 时 在 这 个 外 场 中 平 动 是 瞧 元 典 的 《实际 上 总 是 这 样 的 ) 
wo yy 32) 就 在 分 子 能 最 中 是 一 个 旋 立 的 可 加 其 。 按 分 于 连 度 的 在 
克 斯 书 分 布 显然 仍旧 保持 不 变 , 而 按 质 心 坐标 的 分 布 由 公式 


tm 


dNi=me WY op 《88. 5) 
来 决定 。 这 个 公式 给 出 空间 体积 元 嘟 一 ie 吕 dz 中 的 分 子 数 ; 而 


人 


HF) = 0e (38. 8) 
这 个 量 就 是 粒子 密度 。 常 数 tw 是 在 4=0 的 那些 点 的 密度 。 公式 
(88. 6) 称 为 玻 且 慈 曼 公 式 。 
例如 , 在 沿 着 z 朝方 河 的 均匀 重力 场 中 ,% 一 ”mgz; 气体 的 密度 
分 布 由 所 崩 气 压 计 公式 


mgs 


ns) 一 和 0B RF (3&. 7) 

来 决定 , 式 中 7xw 是 在 zs 二 0 的 水 平移 上 的 密 诬 。 
在 距 鹿 地 球 很 进 的 地 方 ， 引 力 声 应 谈 用 精确 的 牛顿 公式 来 横 
如 , 工 且 势能 在 无 穷 远 处 变 成 零 。 根 据 公 趟 《38. 6), 这 时 气体 窒 度 
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在 无 穷 运 处 应 当 会 具有 不 等 于 堵 的 有 限 值 。 但 是 有 限 数 量 的 气体 
不 可 能 以 到 处 都 不 等 子 考 的 密度 分 布 存 无 限 大 的 体积 内 。 这 上 就 音 
味 着 : 在 引力 塌 中 , 气体 (大 气 ) 不 可 能 处 于 平衡 状态 而 必然 会 连 币 
不 断 地 弥散 到 空间 中 去 外。 


习 是 
1。 说 一 回 柱 体 的 中 径 为 瑟 , 长 度 为 ?并 以 角 速 底 9 模 它 自已 的 四 转动 
( 贺 柱 体内 共有 久 个 分 子 ), 就 求 园 杜 体 内 的 气体 密度 。 
多 在 $34 中 已 经 指出 , 物体 的 整体 类 动 让 当 于 具 有 势能 一 子 m027 
的 外 力 场 (7+ 是 到 转动 加 的 距离 )。 因 此 气体 的 密 安 为 


归 一 作 岳 给 出 
Mme ma ritarT 
Mr) Te mE Ty 

2 读 求 相对 论 性 理 丐 气体 的 粒子 按 动 量 的 分 布 。 

鲜 ” 相 对 论 性 竹子 的 能 量 用 它 的 动量 来 败 示 时 为 E=e /mic 十 入 (e 
是 光速 )。 妈 一 化 以 后 按 动量 的 分 布 为 

_ev min? 十 芒 
el ET | ,Aprdpydpe 


RT Ye me™ kT HY re 
(27) EK (S$) + EK s (2 ) 


式 中 玉 o; KEK1 是 如 当量 的 第 二 此 有 具 塞 尔 画 数 。 


dN,= 








江 
FF 
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封 寻 在 容 尹 内 的 气 悚 的 分 子 在 运动 中 周 器 壁 发 后 磁 摄 。 我 们 
来 奸 算 气体 分 子 在 单位 时 间 内 灵 措 到 单位 面积 器 壁 上 的 平 丧 苞 
数 。 


中 这 个 过 程 使 月 亮 失 吉它 的 太 气 。 于 于 民有 巨大 睹 量 的 地 球 来 讲 , 大 气 的 浆 琢 
速度 患 各 此 地 宝 平 其 微 , 以 私 于 这 一 过 程 在 实际 上 不 可 能 其 有 任何 意 尺 。 


OO 
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我 从 在 器 壁 上 选取 一 个 任意 的 面积 元 , 并 引入 一 个 坐标 系 , 其 
z 二 得 直 于 这 一 面积 元 (现在 可 以 把 它 写 成 dzdy 的 形式 )。 在 气 
体 的 许 分 子 中 ， 在 间 位 时 间 内 能 够 达到 器 壁 亦 即 能 够 同 器 壁 碰 乒 
的 , 只 是 那样 一 些 分 子 : 它们 的 坐标 z 不 大 于 它们 的 速度 党 z 轴 方 
向 的 分 量 w(z 轴 自 然 应 该 是 指向 器 壁 , 而 不 是 指向 相反 的 方向 )。 

因此 , 速度 分 量 处 在 输 定 间隔 due dpw dvs 中 的 分 子 在 单位 时 
问 内 (与 单 人 面积 器 壁 ) 的 礁 播 式 数 lorw， 等 于 分 布 画 数 (88. 4) 彝 
以 底 为 1[ 厘 米 ]?、 高 为 v5 的 柱 体 体积 。 于 是 我 们 得 到 


， 所 二 2+r2 tv2) 
dy = 如 je Vdvs dv, HV. (39, 1) 


由 此 很 容易 求 出 气体 分 子 在 单位 时 间 认 磁 担 到 单位 面积 器 壁 上 的 
总 次 数 z。 为 此 , 我 们 把 (39. 1) 式 对 所 有 上 从 0 到 ee 的 速度 ts 进行 
积分 ， 状 对 加 和 由 从 一 cc 到 ce 进行 积分 (不 应 当 对 # 从 一 一 到 
0 进行 积分 ， 因 为 在 ta<0 时 分 子 飞 阿 与 筑 壁 相反 的 方向 ， 因 而 不 
会 同 器 克 发 生 磁 摇 )。 这 样 就 纵 出 : 
-全 人 -一 一 (39.9) 

( 式 中 我 们 已 构 根据 克拉 泊 龙 方程 式 用 气体 的 还 强 来 表示 气体 的 
密度 )。 

引 及 速度 的 艳 对 值 以 及 确定 它 的 万 向 的 极 角 吕 和 由 来 代 蔡 
ysy 2 Dw 我 们 就 可 以 把 公式 (89. 1) 用“ 速 庶 空间 中 的 球 坐 标 写 
由来。 如 果 选 取 3 轴 为 仆 机 刚 vs 二 =v cos 三 因而 


7 3 avz 
dn P(e ) 27ro8 sin O cos Od0 dpdy. (89.8) 
Tr 


现在 我 们 来 考 虚 气 体 分 子 镀 此 问 的 磁 担 。 为 此 必须 预先 求 出 
分 子 按 它们 彼此 交 的 相对 泪 论 ( 束 底 总 是 指 的 质心 的 述 度 ) 的 分 布 
画 数 。 玛 此 我 们 选取 任意 一 个 分 于 大考 虑 共 余 所 有 的 分 子 相对 于 
这 个 分 子 的 和 运动, 亦 即 对 十 每 个 分 子 来 说 我 们 不 考虑 它 ( 相 对 才 





-oOo pm 


144 第 四 意 ”理想 气体 
器 壁 ) 的 稻 对 速度 m 而 考虑 它 相 对 于 共 它 某 个 分 子 的 相对 这 译作 。 
换血 话 设 , 我 们 不 讨论 单个 分 子 的 运动 , 而 每 式 部 考 碟 一 对 分 子 的 
相对 运动, 并且 对 它们 的 共同 质心 的 运动 不 不 兴 

雁 力 学 中 大 家 知道 : 北 个 质点 (其 质量 为 mz 和 m2) 的 相对 运 
动 的 动能 等 于 地 m2 其 中 1m me 是 是 它们 的 “折合 质量 ”而 


g 是 相对 速 论 。 因 此 理想 气体 的 分 子 搂 相对 速度 的 分 布 具有 按 攀 
对 速度 分 布 的 同样 形式 ， 所 不 同 的 只 在 于 mm 被 折合 质量 mr 扬 代 


桂 。 因 为 所 有 的 分 子 都 是 相同 的 ， 所 以 mw 一 地， 因而 我 们 得 到 在 


单位 体积 内 相对 于 某 个 输 定 分 子 的 相对 速度 丛 于 ?和 人 十 dv 之 
基 的 分 子 数 为 


3 .mot 
dn hE dy (39 4) 


分 子 的 相互 磁 捷 可 以 件 随 着 各 种 不 同 的 过 程 : 偏离 ( 获 射 ) 一 
定 的 角 府 、 分 解 为 原子 等 等 。 在 君 撞 时 发 毕 的 这 些 过 程 通 常用 它 
们 的 “有 将 截 面 " 来 表征 。 一 个 输 定 的 粒子 同 其 它 粒子 磁 播 时 所 发 
生 的 某 种 过 程 的 有 效 截 面 ， 就 是 单位 时 间 内 发 生 这 种 碍 援 的 儿 素 
对 粒子 访 密 诬 的 缠 值 ( 粒 子 访 密度 就 是 单位 体积 内 相应 的 粒子 数 
和 它们 的 速度 的 乘积 )。 因 此 一 个 箱 定 的 粒子 (在 单位 时 间 站 ) 同 
其 它 粒子 发 生 磁 手 而 同时 伴随 着 有 效 戴 面 为 的 某 种 过 程 的 式 数 
等 于 


， 
: NT PW NT 7 一 亚 记 = PP 
1 一 二 一 一 一 © dhTcre dy. C39, 5B) 
F 了 (32 
单 们 时间 内 在 气体 的 整个 体积 内 所 发 生 的 这 种 磁 播 的 总 式 数 显 然 
等 于 地。 
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习 下 


1. 就 隶 速 座 方 向 与 器 壁面 法 塘 的 夹 角 位 于 9 和 #8 十 吗 之 问 的 气体 分 子 
在 单位 时 疝 央 磁 担 到 单位 击 积 器 壁 上 的 浆 数 。 
解 


| 


sin 站 eon 8 do. 





gy -*(2 和 
2 了 Wr 


2， 斌 求 巡 论 的 艳 对 慎 位 于 名 和 t+dvp 之 问 的 气体 分 子 在 单位 时 阅 肉 群 
播 到 单位 面积 器 壁 上 的 次 数 。 
解 


mr 
这 _ 


站- 更 “2K 
do = F(a vid, 


3， 试 求 单刀 时 毅 内 磁 擂 到 单 世 面积 器 璧 上 的 气体 分 子 的 总 动能 。 
解 


Ve 





TT 
Eg =2 NY PE 


人 
4， 就 求 一 一 个 分 子 在 单位 时 间 夫 同 其 余 的 分 子 发 生 嫉 答 的 式 数 。 在 这 里 
分 子 可 以 看 成 是 半径 为 > 的 刚 妹 。 
解 ”分子 被 此 训 握 的 有 效 截 面 现 在 是 c=w(2r)? =4wr? 《因为 每 当 分 子 
逢 此 接近 到 小 于 2+ 的 距 识 时 就 发 生 磁 担 }。 把 它 代 .大 (39. 5) 式 , 我 们 求 查 : 


val6r? f/f tT Nor /Pp. 
mm 





mk 
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琉 耳 花 曼 分 布 还 可 以 用 另 一 种 完全 不 同 的 方法 推导 出 来， 即 
把 整个 气体 看 作为 一 个 于 合 系统 而 从 它 所 有 的 娘 应 为 航 大 慎 的 条 
件 推导 出 来 。 这 种 推导 具有 极为 重要 的 独特 意义 ， 因 为 它 所 依据 
的 方 品 使 我 们 能 够 把 处 于 任何 非 平衡 宏观 状态 的 气体 的 灶 计 算 
出 来 。 

理想 气体 的 任何 宏观 状态 可 以 用 下 这 方式 来 才 征 。 我 们 把 气 
体 中 间 个 锭 子 的 至 部 量子 态 分 成 许多 群 ， 每 一 群 包 含 许多 邻近 的 
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状态 (例如 能 最 相近 的 状态 )， 开 且 每 一 群 中 的 状态 数 和 处 于 这 些 
状态 中 的 粒子 数 都 非常 大 。 我 们 把 这 些 状 态 群 用 导 码 j=1,2,… 
来 进行 十 号 ,家 G; 是 第 了 合群 中 的 状态 数 , y; 是 在 这 些 状态 中 的 
粒子 数 。 于 是 Wi 这 些 数 的 集合 完 双 表征 了 气体 的 宏观 状态 。 

计算 气体 的 灶 的 则 题 归 畦 为 确定 该 宏观 状态 的 综 计 权 蛋 AT 
的 问题 ， 也 就 是 确定 这 个 宏观 状态 可 能 以 多 少 种 微观 方式 来 实现 
的 销 题 。 抬 KW, 个 粒子 所 得 成 的 每 一 群 看 成 是 一 个 独立 系统 , 并 用 
Alyi 来 代表 它 的 统 娃 权重; 我 个 就 可 以 写 出 : 


= 并 Ar; (40. 1) 
1 


由 此 可 竞 , 期 题 归 千 为 计算 AT;。 

在 防 耳 效 曙 社 计 中 ， 所 有 量子 巷 的 平均 占据 数 比 1 小 得 多 。 
这 就 意味 着 : 笛子 数 yy 应 当 比 状态 数 G; 小 得 多 (Nj<&04), 但 是 
它 本 身 自然 还 是 很 大 的 。 在 $37 中 已 炙 镀 明 , 由 于 平均 占据 数 很 
小 ， 因 而 使 我 们 这 以 认为 所 有 的 粒子 徙 此 完全 独立 地 分 布 在 各 个 
不 周 的 状态 中 。 把 jy; 个 粒子 中 的 每 一 个 粒子 都 放 到 9 个 状态 中 
的 任何 一 个 状态 中 去 , 我 们 总 共 得 到 G8 种 可 能 的 分 布 , 但 是 其 中 
有 疼 多 种 分 布 是 等 同 的 , 区 别 仅仅 在 于 粒子 的 不 同 排列 (所 有 的 粒 
子 都 是 相同 的 )。; 个 粒子 的 排列 数目 是 Ni ， 因 此 ，Ni 个 粒子 
在 6; 个 状态 中 分 布 的 未 计 权 重 等 于 


AT =- | (40. 2) 


取 统 讨 权重 的 对 数 , 就 把 气体 的 精 计 算出 来 : 
S=k ln AT 一 有 > In AT;. 
把 (40.2) 代 入 , 我 阅 有 : 
S=b2,(N; Im G@; ~ In N;!) 


注意 济 Wj 这 些 数 都 很 大 ， 我 们 对 In Ni 可 以 运用 近似 公 趟 


A 
Te er Fe ep ee 
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In Ni = Ni ln 人 aiQ, 因而 得 到 ; 
Sh Ni mL (40. 3) 
了 了 


这 个 公式 确定 了 处 于 任意 宏观 状态 (由 Y; 这 些 数 的 集合 来 硝 
定 ) 的 理想 气体 的 炳 , 因而 也 就 解决 了 了 上面 所 提出 的 问题 。 我 们 由 
中 来 代表 第 j 群 中 每 个 量 半 态 中 的 平均 粒子 数 : 


Ri -0 (40. 4) 
就 可 局 把 (40. 3) 式 改写 一 下 。 于 是 得 出 
S=EY Gn, ln (40. 5) 


如 果 和 粒子 的 运动 是 淮 靶 典 的 ， 那 末 在 这 个 公式 中 可 以 变换 到 
粒子 在 相 袜 南 内 的 分 布 。 我 们 把 粒子 的 相 空 间 分 成 许多 个 区 域 
ApTAqT, 等 一 个 区 域 都 很 小 , 但 是 仍 岂 包含 着 很 多 粒子 。“ 包 合 ” 
在 这 些 区 域 中 的 量子 态 的 数目 等 于 


= Ar' (40. 6) 





?2 
(y 是 粒子 的 自由 度 )， 而 在 这 些 状 态 由 的 鞋子 数 可 以 写成 形式 
Nj 一 %(p, 9)Ar9 其 中 加 pp 的 是 粒子 在 相 空 油 中 的 分 布 得 度 。 我 
们 把 这 些 表达 式 代入 (40. 5); 注意 到 Ar 中 这 些 区域 都 很 小 而 它们 
的 数目 很 大 ， 我 们 就 可 以 把 对 了 的 求 和 用 融 及 粕 子 的 整个 相 空 间 
的 积分 来 代替 : 


8h)n In 人 dr. (4Q. 7) 





呈 当 对 禹 太 时 ,可 丰 把 和 式 1n 和 NL=ln 1+ln2- 二 … 二 ln 亲近 忆 地 用 积分 
| mz dr bn 全 
0 


求 代替 。 





149 第 四 疏 车 想 气 体 
在 平衡 状态 , 炳 应 恋 具 有 极 大 值 (在 应 用 于 理想 气体 时 ,这 个 
次 断 有 了 计 称 为 正 且 慈 咖 及 -定理 )。 我 们 来 表明 ， 从 这 个 要 求 出 发 
怎样 来 求 因 气 体 粒 子 人 在 隶 计 平衡 状态 的 分 布 图 数 。 疝 里 在 于 寻求 
这 样 的 %; 值 : 储 这 种 元 慎 下 , 和 机 式 (40.5) 其 有 和 天 
DNj= >_ GN =N, 
ji 了 
aN= Damy = 
ba 了 
这 两 全 附加 条 件 下 山 可 能 的 极 大 慎 ， 这 两 个 附加 条 件 表示 粒子 总 


数 冯 和 气体 的 总 能 量 吾 都 是 常数 。 殿 据 大 家 知 志 的 拉 糙 关 日 不 定 
弱 子 法 , 我 们 应 恋 全 下 列 微 商 等 于 辟 : 


Sg | 
(ten +8E )=0, (40. 8) 


式 中 0,8 是 常数 。 进 行 答 分 后 我 们 求 得 
Gi(—ln nt+ot #8,) 二 0, 
由 此 得 出 in 有 二 a 十 fe;, 即 


;= Et, 
这 不 是 别 的 ， 人 提 且 常数 8 和 8 


道 过 关 孙 式 0= 汉 让 人 = 一 四 同 宇 和 攻 联 系 着 。 


名 年。 玻 耳 效 曼 理想 气体 的 自由 能 
我 从 现在 应 用 普 池 公式 (31. 3) 


Eh 
页 一 一 Nine (41.1) 
可 


号 下 和 所 这 次 个 秆 的 意 闪 可 以 巴 洁 看 出 来 : 二 程式 太守 戌 内 个 微分 之 
癌 的 关系 式 的 说 式 ， 
dSt ok dN BE dE =0, 
击 罕 访 项 问 t 企 答 定 体积 下 的 ) 热 力学 性 等 式 4 -了 8 十 dN 一 至 


Oo 人 CC -1 
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es 


来 计算 遵循 茧 耳 花 曼 就 寻 的 理想 气体 的 自由 能 。 

,我 们 把 能 量 及 写成 名 这 些 能 量 之 和 的 形式 ， 就 可 以 把 对 气 
体 所 有 状态 的 求 和 妆 芋 为 对 单个 分 子 的 听 有 状态 指 求 和 。 气 体 的 
每 一 全 状态 曙 交 个 (六 是 气体 中 的 分 子 数 ) sx 秆 的 集合 来 决定 , 在 
玻 耳 荡 曼 情形 下 所 有 这 些 as 值 都 可 以 认为 是 互 不 相同 的 ( 即 在 分 


En 


子 的 每 一 个 状态 中 都 汕 有 多 二 一 个 以 上 的 分 子 )。 把 e。 ”写成 属于 


ek 
每 个 分 子 的 因子 e “的 乘积 , 于 卫 独 立地 对 每 个 分 子 的 所 有 状态 
进行 来 和 , 我 亿 就 得 到 去 过 式 


Sk 
(Se 本 (41. 2) 
性 
气体 中 质 有 分 子 的 可 能 a4 值 的 集合 削 是 相同 的 ， 因 此 和 式 
ks 
之 6 “也 是 相同 的 。 
此 


但是 , 必须 注意 色 下 述 情况 。 在 六 个 不 同 sn 信和 的 所 有 各 种 可 
能 的 集合 中 , 有 许多 集合 的 区 别 只 在 干 气体 分 子 在 各 5r 能 级 上 的 
不 则 排列 ;由 于 气体 分 子 是 等 同 的 ;所 以 这 些 集 合 对 应 于 气体 的 同 
一 个 量子 态 。 但 是 在 公式 (41.1) 的 配 分 画 数 中 ， 每 一 个 状态 只 应 
该 诗 算 一 次 下。 因此 ,我 们 还 必须 把 (41, 2) 式 除 以 六 个 分 子 彼此 
彰 可 能 的 排列 数目 , 即 除 以 六 ! 多。 因此 ， 


Ei 二 
-Ex 1 “ET 
FE) a 
殷 这 个 天 运 式 代 人 (C41.]) 后 , 我 们 得 到 ; 


他 二 看 第 i113 百 上 的 底 注 。 
加 实质 上 ,在 琉 丁 此 曼 统 计 中 包含 有 相间 Ex 的 项 在 好 1. 约 式 中 所 起 的 作用 是 
小 得 可 以 急 眠 不计 的 ， 
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上 


F=—NETIn Ye 十 向 In MN. 
点 


由 于 浆 是 个 很 天 的 数 , 因而 可 以 对 Nl! 应 用 公式 


mNeN mn( 六 ) 


( 贿 看 第 147 真 上 的 底 注 )。 粘 果 我 们 得 到 下 列 公 式 ， 
_E 
F=~NhTlnl eye | (41. 4) 
"| 


利用 这 个 公式 ， 就 能 名 把 相同 粒子 所 租 成 的 和 遵循 玻 耳 兹 尝 葡 碳 
的 尾 何 气体 的 自由 龙 放 算出 来 。 
在 释 典 训 计 学 中 , 公式 (入 . 和) 应 芒 汪 成 形式 


和 


F=—NET me hi gr, (41. 5) 





其 中 积分 是 志 及 分 子 的 相 宏 间 来 进行 的 (dr 由 (38, 旧式 所 给 出 )。 


§ 42， 理想 气体 的 物 态 方程 


在 838 中 已 经 指出 ， 气 往 分 子 的 平 动 总 是 准 驾 典 的 ， 着 且 分 
子 的 能 量 可 以 写成 形式 


和 了 9 
Sp (CDs, Py 2) 一 于 一 和 全 十 5 3 (42. 1) 


式 中 第 一 项 是 分 子 的 平 动 动能 , 而 s 代表 与 分 子 的 转动 和 它 的 内 
部 状态 相对 应 的 能 般 ; sy 诫 不 依 环 于 分 子 质心 的 速度 ， 也 不 依 环 
于 分 子 质心 的 坐标 (我 们 假定 没有 任何 外 场 )。 

公式 (41, 4) 中 对 数 号 下 的 配 分 西数 我 们 应 著 用 下 式 来 代 殖 : 


rf 寺 铝 1 外 时 宣 
-+ryrts) 


Del | | | | ° dpsdpydpsdy = 


FC 一 


PP 


所 


机 ， 埋 想 气体 的 物 杰 方 程 1 


3 | 
mE ，- 和 . 
-V(r > 了 (42.9) 


(对 QF = 二 dx dy dg 的 积分 是 过 及 气体 的 整个 体积 下 来 进行 的 )。 于 
是 我 们 得 到 日 由 能 为 : 


2 a 
van) EV na AN3 区 | 42.3 
F Ni 全 2 > . (42. 3) 


当然 , 如 果 对 分 子 的 性 质 不 作 任 何 假 定 , 出 现在 土 式 中 的 和 式 
是 不 可 能 以 普通 形式 计算 出 来 的 。 但 是 值得 注意 的 是 : 它 只 是 温 
朗 的 丽 数 。 因 此 自由 能 对 体积 的 依赖 关系 可 以 由 公式 ( 季 . 3) 完 全 
确定 , 这 就 使 得 我 们 可 以 从 这 个 公式 获得 有 关 理 想 气体 (不 处 于 外 
场 中 ) 性 质 的 一 系列 重要 的 .普通 的 车 果 。 

在 (42. g) 中 把 包含 体积 的 项 分 痪 出 来 ， 我 们 就 可 以 把 这 个 公 
式 写 成 形式 








F=—NET In 和 十 FT)， (42.4) 
式 中 f(Z 是 浊 诬 的 某 个 画 数 。 
由 此 可 得 气体 的 压强 为 
3 _ NE 
fT ap? 
或 
PP 一 Wi (42 .59 


因此 ， 我 条 得 到 了 理想 气体 的 物 态 方程 ， 即 著名 的 克拉 泊 龙 方程。 

通常 把 它 写成 PV = BT 的 形式 , 共 中 卫 = Nz 称 为 气体 常数 0。 
知道 了 也 还 可 以 求 出 其 他 的 热力 学 量 。 例 如 , 热力 势 等 于 
心 ” 对 于 一 克 分 子 芍 气 体 求 履 (M =6.023x1]1083 是 阿 快 做 惩 罗 常数 )， 气 体 常 束 


针 干 
于 =3.3l4x 41407 东 洛 7 庭 二 二.986 乓 7 诬 = Oo0o 升 - 天 气压 / 府 。 


一 ar um 
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Tr 





一 一 六 称 Im 和 于 下 FJ 十 4 


根据 (42 5) 用 已 和 克 来 代替 FKd 应 蔷 才 未 为 已 和 人 的 栈 数 )， 并 
卫 引 太一 个 新 的 肖 度 画 数 X(Z) = 了 CT) -47 ln 好 我 们 竺 到， 


— NET In PENXCT). (42. 6) 
S—— 3 Nh in Nf'(T), (42.7) 
a7' 
表示 为 了 和 全 的 本 数 : 
S=—2P_ wln PNXATY. (42. 8) 
a7 
最 后 , 能 量 等 于 
有 十 四 SF — NTN TY. (42. 9] 


我 们 看 到 , 能 量 只 是 气体 温度 的 醒 数 (足下 一 至 二 PTY 二 如 二 和 NT 也 
只 是 音 度 的 画 数 )。 这 个 情况 早 就 是 很 明 是 的 一 一 因为 理想 气体 
的 分 子 被 假定 为 彼此 不 相互 作用 的 ， 所 以 在 气体 的 总 体积 变化 时 
所 引起 的 分 村 钱 此 癌 盏 的 距离 的 变化 不 会 影 啊 气体 的 能 其 。 


与 吾 和 机-- 样 , 比 热 C (327 和 =( 线 条 ) 也 只 是 温度 的 


图 数 。 由 于 理想 气体 的 到 一 二 一 入 2T， 所 以 这 两 个 比 热 之 差 是 一 
小 普 返 节 数 ,学 于 
CO 一 上 一 和 (42. 10) 


习 
1， 就 求 在 等 淄 过 租 中 把 理想 气体 的 体积 从 全 变 和 到 下 (或 把 压强 从 忆 
变 到 P2 时 对 它 所 作 的 动 。 
解 ”所 求 的 功 呈 等 于 气体 的 自由 能 的 改变 ,根据 C42.44) 我 们 有 : 


了 
R=F, Fi=NbT nl Vines 


4 委 ， 更 起 气体 的 物 态 方 名 二 9 
在 这 个 过 租 中 所 咀 收 的 燕 让 为 
Fr。 


Q=T(S,—8) 一 NT ps 
各 者 也 可 以 让 粮 轴 以 二 多 方 法 薄 得 ， 只 十 总 是 能 其 的 改变 ， 存 等 油 过 程 中 对 
于 再起 气体 求 进 它 等 十 震 。 

2， 而 个 相 同 的 理想 气体 处 于 网 个 容 邵 中 ， 它 们 其 有 相同 的 盖 度 子 和 相 
阿 的 粒子 数 浆 , 但 是 具有 不 同 的 压强 Pi 和 Py。 然 请 把 两 个 容器 联通 ; 试 求 
病 的 改变 。 

能 ”在 两 不 容器 联通 以 前 , 两 仿 气 居 揭 炳 等 于 它们 的 焙 之 和 ,好 等 于 

一 —NE ln PiPs—2NX'C). 
在 把 容器 刻 通 以 后 ， 忆 体 的 浑 讼 保持 不 襟 C0 近 是 由 于 两 个 气体 的 能 量 罕 恒 所 
芒 )。 压 强 由 关系 式 
1 和 十。 i1, 1 


一 一 一 u_-- 一 


Pp NET 3 P, 





求 沁 定 。 灶 现 在 竺 十 
Pit+F, 


了 T_ 末 加 有 人 了 
六 一 WwW nap Pp. 二 . 


向 此 精 前 改变 为 
(P+ Po)” 
Pe 


SY 一 ME ln 4PIP。 


3， 一 个 图 桂 体 容 器 (中 径 为 ,高 为 有) 以 角 这 宕 9 袍 它 本 身 的 轴 转 动 ， 
就 求 处 于 该 容器 中 的 理想 气体 的 能 其 。 
解 根据 334, 苇 动 相当 于 呈现 个 “离心 力 "外 江 ,其 势 能 为 


1 1 
型 一 一 可 各 全 六 


Cf 为 粒子 到 转动 轴 之 半 的 中 离 )。 
当 有 外 馨 存 在 时 , 在 (42. 2 的 托 积 式 中 多 出 一 个 四 子 2 与 此 由 应 ， 


在 (42. 3) 式 的 对 数 的 宗 量 宙 ,体积 上 用 积分 |e -wsz 4F 玉 代 蔡 。 因 比 我 们 每 
到 下 式 ; 
F=Fo—NKT lh 了 ea， 


式 中 列 是 气体 在 没 右 外 电 了 的 请 由 散 。 
在 底 里 所 时 议 区 情形 下 ， 伐 助 于 这 个 公 东 我 个 得 到 日 由 龙 \ 在 转动 坐 拆 
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承 中 ) 为 : 
RE 地 Gaga 
Er 
PNET In. lle rr dr dz = 
刁 必 
pe DT 7 nnn 
= Mo— ME | a 2 了 -中 
气体 的 转动 动 芽 矩 为 
3 下。 2 NmR? 0 
2 1 一 如 和 
在 随 物 体 一 起 转动 的 坐 款 系 中 的 能 量 为 
1 a 
EE 一 站 了 本 一 


有 王 
一 TEST 十 NET， 


而 桩 静 正 坐标 条 中 舶 能 量 为 ( 套 省 C26.5)) 


Nm FR: 
EE=E' 二 TM! -bt lenny — NET 


(Bo 是 静 业 气体 的 能 量 )。 
$ 43。， 上 比 热 为 常数 的 理想 气体 
以 后 我 们 将 看 到 : 在 一 孤 列 重要 的 情形 下 , 气体 的 比 热 一 一 在 
或 大 或 小 的 温度 范围 内 是 与 温度 无 关 的 种 数 。 考 虑 到 这 种 情 
说 ， 在 这 里 我 们 将 以 普 逼 形式 计算 出 这 种 气体 的 热力 学 量 。 为 了 
方 合 起 见 ， 以 后 我 们 将 利用 属于 一 个 分 于 的 比 热 。 我 们 用 小 写字 
母 6 来 代表 它们 ; 





O,=Nos, Co= No, (43. 1) 
把 能 量 的 表达 式 (42. 9) 进行 微分 , 我 们 求 得 男 数 {TT) 同 比 热 
tr 的 关系 为 
一 到 六 人) 一 ou 
把 这 个 和 关系 式 进 行 积分 , 我 们 得 到 : 
T= oT In LT -RTL a,, 
式 中 我 们 用 褒 和 &6 来 代表 积分 常数 。 把 这 个 式 子 代入 (49. 4)， 


aa 


和， 此 搜 为 常数 的 理想 气体 135 


我 们 级 后 得 到 日 由 能 的 品 友 式 如 下 : 


ek 


笛 数 5 称 为 气体 的 化 学 常数， 我 们 得 到 能 量力 : 
BE= Nept NoT, (43, 3) 
即 能 量 是 温度 的 太 性 孜 数 。 
把 PF=NET 这 个 量 附 夫 到 (43.2) 中 去 ， 并 且 用 压强 和 漫 谋 
来 表示 气体 的 体积 , 就 可 以 得 到 气体 的 热力 势 中 。 我 们 求 得 : 
中 一 交 soTN In P-- NoesT in FT— NELT,. (43, 4) 
驹 全 一 加 十 天 党 于 


F=Neo— NET Dn- — Ne ln FT NECT,. (43. 2) 


全 =Neot NegT, (43. 5) 

最 后 ; 把 (43. 3) 和 (43.4) 式 对 温度 进行 微分 , 我 们 就 分 别 求 得 用 了 
和 下 或 全 和 了 米 米 示 的 博 : 

S= NElne + Neo, In KI'+ (kt 0,)N, (43.6) 

S=—Nkln P+Nep ln ET+ (RE+op)N. (43. 7) 


特别 是 , 从 嵩 的 这 两 个 表达 式 出 发 可 以 直接 求 得 (其 有 恒定 比 
热 的 ) 理 想 气 体 的 体积 、 温 度 和 还 强 之 问 在 契 热 肉 胀 或 竹 热 正六 
(所 关注 松 粮 热 ) 下 的 相 所 天 季 。 因 为 在 艳 热 过 程 中 炳 保 皖 不 变 ， 
所 以 从 (43. 7) 式 我 们 有 : 一 NE In P 十 Nep ln 外 二 常数 ， 册 此 得 由 

?PP 一 常数 , 再 利用 (42.10), 我 们 有 : 
一 常 数 ， (43. 8) 

式 中 7 代表 常数 比值 

Y= 辽 . (43. 9) 


Co 
再 利用 物 态 方程 PF = 入 ZY, 我 们 得 到 守 和 之 癌 和 卫 和 政之 注 的 
闫 柔 式 各 为 : 
TV 中 = 常数 ， P77 一 常数 . (C43. 10) 
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习题 


4， 两 个 和 同 的 靖 想 气体 处 于 体积 为 下 和 下 2 的 两 个 容器 申 ， 它 位 其 有 
相同 的 压强 了 各 粒子 数 N; 但 是 县 有 本 同 的 温度 富 | 和 了 s 然后 把 容器 详 道 ， 
越 求 精 的 改变 。 

解 在 容器 联通 以 前 , 根据 (43- 7 两 个 气体 的 精 ( 和 党 于 它 妇 的 笠 之 和 ) 为 
9 一 一 2 ln PNey ln 中。 在 容 兰 联通 点 后 ， 气 体 的 将 度 变 为 相 掌 。 
两 个 所 打 的 能 量 之 和 保持 不 变 。 利 后 能 量 的 表 运 式 !43.3) 我 们 求 出 : 


,_1,, | 
T= TT 1) 


《了 是 变 为 理学 三 的 诗 度 yo 
在 容器 说道 肉牛, 气 伯 有 > 个 粒子 , 填 日 占据 体积 
,= MET, NE 十 Ye) 


2 


访 革 记 = 六 邢 保 拌 不 变 。 因 陛 精 剖 于 


型 在 它 的 压强 等 村: 


S=—2NEln +2Ne, 1 一 二 


凡人 的 改变 为 
AS—=H— So=Ne, nt 
2， 试 求 艳 热 压 第 时 对 人 召 所 气 侍 所 作 的 芒 。 
解 在 稳 热 过 程 中 ， 振 蕊 入 = 山 因此 五 = 瑟 一 下 其 中 Es 一 丁 是 过 
可 中 能 量 的 改变 。 根 所 (43.3) 我 们 求 得 王 一 NeokTa 一 7 其 中 Ti 和 了 是 
过 程 之 前 和 征程 之 后 的 气体 温度 ; 利用 关系 式 弛 3.10) 豆 可 以 用 开始 的 和 最 


艇 的 体积 VF 和 了 2 来 表示 


ad 的- 的 


3， 试 求 气 体 在 体积 姐 定 的 过 程 ( 罕 窒 过 程 ) 中 所 夕 得 的 热量 。 
解 ” 办 为 在 这 种 情形 让, 功 琶 =0, 及 以 我 他 有; 
OQ= Ea— R=Nc. Ts, — 71), 


中 粹 和 能 县 申 的 常数 束 在 角 决 周 题 时 是 无关 其 亚 的， 四 此 我 权 总 乍 把 它 们 省 
酷 掉 。 
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一 一 一 一 一 一 < -- 一 一 一 


4 就 求 气体 在 压强 恒定 的 过 程 (等 于 过 程 } 中 扬 实 得 的 功 和 热 二 。 
解 ” 在 恒定 的 还 强 下 ,我们 有: 
R= -PT OQ=H -Wi; 
由 此 得 出 
R=NECTs TT), Q=Ney( Ts— TY). 
5， 如 果 把 气体 接 曲 了 P=6 的 规律 《过 二 过程] 从 体积 下 压 熔 潭 体积 
Vs 就 来 对 它 有 所 作 的 功 和 人 尼 记 获得 的 热量。 
解 功 
站 和 
一 | PaqF =— VY "Vln). 
健一 下 
Fi 
四 为 热量 与 荔 之 和 等 订 能 最 的 总 改变 ,所 以 我 们 得 到 :和 二 ef 一 了 一 下 
叉 因 为 T= 二 PY/NE= TAN 所 以 


各 一 (+ i) ra Fi-"). 


6， 光 -- 歼 想 气体 灵 认 了 一 个 循环 过 和 恕 (好 在 过 程 精 束 后 回复 到 初 坊 )， 
这 个 循环 过 程 击 两 个 等 容 过 程 和 两 个 竺 上 讨 过 程 所 胡 成 : 气体 从 压强 和 体积 
为 Pu Ti 的 状态 直流 到 iT, 网 状态 ， 再 到 Po，Fa 的 状态 , 再 到 Ps, 人 的 
状态 , 最 后 仍旧 回 到 Pi TF; 的 状态 ; 就 求 对 这 个 气体 所 作 的 坊 和 洗 所 歼 得 的 
热量 。 

解 ” 能 基 在 循环 过 程 中 的 改观 等 于 零 , 因为 初 态 是 辣 禾 态 重合 的 。 因 此 
在 这 样 的 过 程 中 所 获得 的 身 和 热量 彼此 由 移 而 钳 导 (了 = 一 及。 为 了 求 出 在 
这 种 情形 下 的 局 应 涩 注意 : 在 等 容 过 程 中 , 功 攀 于 雳 , 而 在 两 个 等 压 过 程 中 ， 
功 分 别 等 于 一 Pz 一 下} 和 一 了 ol 让 一 Vso)。 因 紫 ， 

R=iVs— VP Py. 

7.， 问 上 题 ， 亿 是 秆 环 过 程 是 由 两 个 秘 容 过 程 和 两 个 等 泛 过 程 所 多 成 的 
(气体 状态 的 体积 和 滔 区 低 交 为 DF Ty DV Toy 的 Ta Tay 4)Fs, Ts 
BV To 

解 


Le 


本 一 ! 了 2 一 了 有 下 In， 
> 


5， 同上 ， 御 环 示 物 由 两 个 等 才 过 程 和 两 个 码 热 过 程 所 构成 (状态 的 箭 、 
温度 和 压强 会 演 为 : L381, 了 了 3， Py; 2281, Ty; 3)3, Fs Py id DI; BS 


or 
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Q= (Ts—T) (88) = (TT) (NE nplt Nos Im 和 
2 1 


3 ， 阿 上 ， 循 环 过 程 由 两 个 黎 压 过 程 和 陌 个 和 欧 温 过 程 所 构成 《状态 佑 次 
为 : Pi, Ty; 2 Pl, Ts} 3) 1,, Is; 4)P,, Tr BP TI, 
般 ”在 两 个 等 压 过 程 由 对 气体 所 作 的 功 ( 兄 习题 二 ) 各 等 了 于 NECT1 一 2) 


和 zt 一 7 ， 而 在 两 个 等 温 过 程 中 各 车 于 N&T， In 和 和 和 NE in 和 ,它们 


之 和 等 于 


了 = NET 一 ytnEs. 
由 
10.， 同上, 循环 过 程 由 两 全 等 压 演 程 和 两 个 粗 煌 过 程 遍 档 成 ( 气 休 的 状态 
依次 为 : DP Sy Ti; 2) DP, ba) Po, So, Tos 4) Po Ss BP Sl Pio 


C1—Y YY 


解 ” 在 第 二 个 状态 的 温 度 为 Zi 二) ， 面 在 第 四 个 状态 的 温 谭 为 


py (IT _ 、 
Ti( 吕 ) 《它们 可 以 用 关系 式 (43.8) 由 ,和 二 求 峙 )。 在 绍 热 过 程 中 
理想 气体 所 获得 的 热量 等 于 圭 ， 而 在 两 个 等 压 过 程 中 所 获得 的 热量 各 为 ( 昂 


可 题 二 ) 
工 一 p 1 
Poy rly ” 
we 的” -mw 的 ”可 


pa pls 
人 科 
Q=Nesr| (局 ) -1| tNeprs| 由) -1| 


11. 同上 ,循环 过 程 由 两 个 等 容 过 程 和 两 个 亲热 过 程 夺 网 成 的 (状态 伎 区 
为 : DF .91 TI; 2 Bz 3)F,, By, Ta 于 BS1 SIV 91; Ti)o 
解 ” 利 用 习题 3 的 车 果 , 我 个 求 得 : 


3 YY 一 1 Fy 7Y—1 
R=woerl1- (BE) +venl (9)" 


12. 两 个 容器 中 装 有 相同 的 理想 气体 , 它 制 具有 相同 的 温度 To 和 相同 的 
粒子 数 立 ， 但 具有 不 同 的 体积 了 和 六,; 试 求 把 这 两 个 容器 联通 时 万 可 能 获 
得 的 级 大 动 。 


因 琵 ， 


TE i Ep ep er rer Fe PPP 


Te rr er 


§43， 些 热 为 党 五 的 理想 爷 体 159 


解 ”只 机 过 程 是 可 逆 的 , 亦 即 只 要 水 保持 不 变 , 就 可 以 覆 得 被 大 功 ; 这 时 
所 作 揭 节 等 于 过 程 前 、 后 的 能 量 之 羡 { 19)。 在 容器 联通 及 前 ， 琴 个 气体 的 
增 党 于 它们 的 师 之 和 , 根 哆 (443.67) 式 它 等 于 


Sm Nk lne ts eis 


在 容器 联通 以 后 , 气体 由 3N 个 粒子 所 构成 ,在 某 个 音 度 了 工 下 占据 体积 
Fi+y7az。 它 的 炳 


十 We li In 


B=2NE ln 


从 条 件 S56==5 我 们 求 得 温度 了 了; 


全 人 +2Ne, ln 7. 


| 
oF dvr, | 可 
7-7 pp 本 


在 容器 联通 以 前 , 两 个 气体 的 能 量 为 机 = 2NeoTo。 在 容器 联通 由 后 ; 两 
个 气体 的 能 最 为 五 =2eeT。 因 此 极 大 切 为 





7 一 
i 4FF TE 
Rnar = Eo ~E=2Ne(To—T) = 2NeoTd 1 ~ (rp:) | 


13， 同 上 题 ,但 是 在 窜 器 联通 以 前 , 气体 具有 和 相同 的 汪 强 Po, 而 有 具有 不 隔 
的 温 谋 了 和 To 
解 “类似 于 可 题 12 的 解法 我 们 求 得 : 


Y= 1 
TT 了 1 了 2 
Borax = Ne + To 2 zi| ys | | 


14， 为 了 把 理想 气体 在 恒定 将 度 { 等 于 媒 质 的 调度 了 了 =o) 下 从 压强 证， 
压 精 到 压强 卫 。 试 求 对 它 毛 必须 作 的 极 小 功 。 
解 根据 (320. 2) 式 , 极 小 功 五 min 三 (Bs 一 BL} 一 To(S2 一 S30) 二 PoFs—Ty), 
其 中 角 标 1 和 名 分 别 表 示 气 体 在 压 糖 前 、 启 的 量 。 在 这 里 所 粮 定 的 情形 下 ， 
能 量 畏 不 上 发 生变 化 (因为 温度 不 变 )， 凤 玉 s 一 识 = 二 9。 利 果 (43. 站 式 ; 我 们 求 


得 压强 从 PP) 改变 到 P 时 炳 的 改变 为 : Ss 一 S81 一 入 np, 而 体积 的 改变 为 ; 
二 绩 轩 h 由 此 我 俩 求 上 出 : 
fii 
| 
]5， 把 型 想 气 体 在 恒定 体积 下 从 所 麻 于 从 却 到 媒质 的 退 座 TT0， 就 求 这 时 
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= 


所 可 能 获得 的 极 大 功 。 
解 ” 根 据 普 逼 公式 (20. 3), 我 们 求 得 : 
了 Da 十 in 
10， 问 上 上 题 , 气体 从 偿 度 工 疹 却 到 媒质 的 温度 了， 但 所 时 它 的 压强 也 从 
卫 了 膨 服 到 媒质 的 压强 0。 
解 


Bnas = Nos CT— 0) + NET mn 和 + NesTo ln Nk (7 党 -2 
17， 王 体 从 一 个 契 热 的 大 热 证 流入 一 个 移 热 的 补 容 玫 ; 热 库 的 凋 麻 为 En 
热 库 中 的 压 曝 保持 恒定 。 诚 求 在 这 个 过 程 由 气 伟 衣 度 的 改变 。 

解 ”气体 在 容器 中 的 能 明 玉 等 于 气体 在 热 康 中 眠 其 备 的 能 基 o 序 上 气 
怪人 具 热 庚 “ 排 出 ”前 过 程 中 对 气体 证 作 的 功 。 因 为 气体 在 热 库 中 的 状态 可 以 
看 成 是 稳定 的 ， 所 以 我 代 租 双 Wo = 百色 条件 :参看 18)。 因 此 气体 在 容 兹 
中 的 温度 为 

P="YT. 


§ 和。 能 量 均 分 定律 


在 考 虚 到 各 种 县 子 效应 来 详 业 计算 气体 的 热力 学 曙 以 前 ， 先 
从 粳 驾 典 芒 计 学 的 观 虑 来 研究 一 下 这 个 问题 是 有 丛 处 的 。 以 后 我 
们 将 看 到 : 在 怎样 的 情形 下 以 及 在 怎样 的 程度 上 这 样 得 到 的 精 果 
可 以 应 用 到 实际 气体 上 去 。 

分 子 是 原子 所 构成 的 系统 ， 原 子 在 一 定 的 平衡 位 置 附 近 作 微 
小 的 振动 ， 这 些 平 衡 位 置 相应 了 于 它们 的 相互 作用 势能 为 极 小 。 同 
时 相互 作用 势能 的 形式 为 


7 拖 动 


一 80 十 六 Aspgrgks 


式 中 so0 古 所 有 的 原子 都 处 于 侍 衡 位 甘 时 的 相互 作风 势能 ; 台 4 是 
用 征 穆 子 对 平衡 位 置 偏离 程度 的 华 标 ， 第 二 项 是 这 些 侍 标的 二 区 
图 数 。 在 这 个 桓 获 中 上 坐标 的 数 月 rsw 是 分 子 振 动 的 自由 上 度 的 数 


4， 能 是 均 分 定律 1 


目 。 

旧 册 谋 的 数目 可 以 四 分 子 中 的 原子 数 生 来 洪 定 。 就 花 褒 ， 郑 
个 原子 的 分 于 总 共有 3% 个 自由 不 。 共 中 三 个 对 应 于 分 了 整体 的 
平 动 ， 三 个 对 应 于 分 于 整体 的 转动 。 和 如 果 公 部 原子 都 位 丁 一 系 下 
总 圭 ( 特 出 是 , 在 双 原 子 分 子 的 情形 )， 则 转动 昌 由 魔 总 共 为 3。 出 
紫 可 蜗 , 兰 个 厚 子 的 非 直 和 六 型 分 闻 总 共有 3 一 6 个 振动 自由 诬 , 而 
起 入 型 分 子 有 3m 一品 个 振动 自由 度 。 在 ?=1 时 , 当然 根本 就 没有 
振动 自由 谋 , 因为 帅 于 的 三 个 上 由 诬 全 哪 相应 于 分 子 的 平 动 了 。 

分 子 的 总 能 项 s 是 势能 和 动能 之 和 。 动 能 是 凡 有 动量 的 二 
次 责 数 ， 动 脐 的 数 自 等 于 分 子 的 自由 府 上 总 数 3%w， 因 此 能 最 s 上 县 
有 形式 8 二 80 十 fx(p; 四 ， 共 中 fCp) 9) 是 动 二 和 毕 标 的 二 次 疼 数 ; 
这 个 画 数 中 的 白 变 量 的 总 数 为 1=6% 一 6 (对 于 相宜 神 弄 分 子 ) 或 
t=6n 一 5{ 对 寸 可 阐 型 分 子 ); 在 单 原子 气体 的 情形 中 ,7 二 3, 因为 
能 量 的 表达 式 守 根本 不 出 现 笃 标 。 

把 能 量 的 这 个 表达 式 代 太 公式 (41.5), 我 们 有 : 


依 辆 的 所 有 i 个 自 变量 作 p=pVT，qg=gVT 的 变换 。 由 于 这 
个 醒 数 是 二 或 式 , 所 以 有 : 

fr(p, 9) 一 人 下方 (0 人)， 
因而 在 从 积 式 的 指数 中 的 下 穿 消 去 了 。 而 包含 在 iz 中 的 这 些 自 


变量 的 微分 名 过 变换 后 答 出 一 个 45 的 因子 , 它 可 以 提 到 积分 号 外 
生来 。 对 名 报 动 起 标 4 进行 积分 所 逼 及 的 瞧 标 值 范围 应 孩 相当 于 
原子 的 振动 保持 在 分 子 内 邦 的 范围 。 但 是 ， 由 十 被 积 醒 数 随 着 4 
的 增加 而 很 快 地 喊 小 , 所 以 积分 可 扩展 到 从 -oo 到 十 co 的 整个 区 
域 , 就 像 对 所 有 的 动 攻 值 进行 积分 时 邯 禅 。 于 是 , 我 向 所 作 的 变量 
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代 换 拜 不 收 变 积分 的 上 下限， 因而 蓝 个 积分 是 一 个 与 温度 无 关 的 
常数 。 对 分 子 质 心 坐标 进行 积分 所 给 出 的 烙 果 就 是 气体 所 点 所 的 
体积 考 电 到 这 一 友 , 千 采 我 合 可 得 到 日 由 能 的 表达 式 为 


to 1 

FPF- Nin de 7 

(4 是 常数 )、 把 对 数 展 开 ， 我 从 就 得 到 与 比 热 为 常数 情形 下 的 
(43. 2) 式 闻 一 类 型 的 表达 式 , 在 这 里 常数 比 热 等 于 


习 一 - 一 。 44, 


相应 地 ， 此 热 Cp= Cr+ 党 寸 


1 
一 . 44. 2 
sh (44., 2) 


因此， 我 们 看 到 纯粹 称 典 的 到 想 气体 应 赦 具 有 常数 比 热 ， 局 
时 公式 (44. 1) 合 我 们 找到 下 述 法 划 : 分 子 能 基 se(p, 们 中 的 每 一 个 
变量 在 气体 的 比 热 o 小 却 洛 有 相等 的 一 份 亿 ， 也 就 是 就 每 -个 安 


Cy 





最 在 气体 的 能 量 中 痢 占 有 相等 的 一 人 号 -。 这 个 法 划 称 为 能 基 均 分 
定律 。 

对 于 平 动 的 和 转动 的 自 轴 宕 来 向 ， 能 量 8(%, q) 中 只 包含 与 它 
科 对 应 的 动量 ,注意 到 这 一 点 ,我 们 可 以 襄 , 这 两 类 自由 府中 的 每 一 


个 自由 讼 对 比 热 的 页 献 等 于 要 。 对 于 每 一 个 振动 自由 度 来 貌 ， 能 


量 atp; 0) 中 包含 有 两 个 变量 (化 标 和 动 基 )， 因 而 每 一 个 氢 动 自由 
度 对 此 热 的 呐 献 等 于 久 ， 

对 于 我 全 在 这 里 所 震 静 的 模型 ， 很 容易 在 普 通 形 式 下 求 得 气 
体 分 子 按 能 量 的 分 布 。 为 了 方便 起 见 , 我 们 现在 假定 : 分 子 的 能 量 
是 从 go 开始 算 起 的 , 也 就 是 设 ， 在 st 站 的 表达 式 中 拒 达 个 常数 
去 控 。 我 们 来 作 处 分 子 相 罕 得 中 记 样 一 个 体积 其 中 的 点 所 对 应 
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的 能 一 值 sp, 的 小 于 和 等 于 某 个 给 定 值 s 换 名 请 褒 ， 我 们 米 
的 定 =(e) = | 的 积分 , 这 积分 所 到 及 的 区 域 为 8(p, 四 所 68， 根 据 
上 面 所 述 ，s(p, 四 起 1 个 变 昌 的 二 次 山 数 。 代 符 能 量 s(p, 9) 傣 束 





于 个 变量 jp, 9 我 们 5| 太 i 个 新 变量 ?= 二 a _ i 
是 及 件 stp,9) 志 8 变换 为 
atp, q) 1, 
而 | ez 效 为 ss|ar, 积分 |ar 显然 不 依 幅 于 s, 天 此, + 二 常数 si 
由 此 得 出 
dr(s) 一 蛇 数 sds， 
以 及 按 能 旺 的 几率 分 市 为 


et 
daw,— Ae *ig? de. 


冉 当 一 化 牺 件 确定 4 我 全 就 求 有 出 : 


了 
dos 一 一 Ne DieY ‘gs. (44. 39) 
COT) 二) 
习题 


就 求 在 相对 葵 仁 的 极限 情形 -F( 迷 下 的 能 量 和 动量 之 问 的 关系 为 E= cm 
c 是 光 深 ) 理 想 气 体 的 比 热 。 , 
通 ”根据 (41.5), 我 全 右 : 


证 六 如 

eV ET 
F=—NMNETI dT . 
ni nal drp dp 


进行 积分 后 我 们 得 到 ; 


四 4F 了 3? 
F= —NET ln 一 


( 刀 是 贡 数 )。 册 此 我 们 行 到 比 热 的 值 为 : 
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一 3， 
妈 两 信子 非 相对 葡 性 单 大 了 气体 的 比拼 。 


$ 45.。 单 原子 理想 气体 


为 了 彻底 计算 出 遂 想 气体 的 目 由 能 ( 共 余 的 热力 学 量 也 就 同 
它 一 起 计算 出 来 ), 需 可 把 公式 (42.3) 中 对 数 示 县 中 的 配 分 责 数 


ln , 


2 


具体 地 乱 算 出 来 。 式 中 8% 是 原子 或 分 子 的 能 般 ( 把 粒子 的 平 动 动 
“能 去 挤 )。 如 果 求 和 是 通 及 所 有 不 同 的 能 级 来 进行 的 , 那 末 必须 考 
夏 到 能 级 可 能 是 简 并 的 ， 因 而 相应 的 一 项 在 源 及 爸 部 状态 的 求 和 
中 出 现 的 次 数 必须 等 于 莘 并 底 。 我 们 用 gs 米 代表 能 级 的 简 并 度 ; 
由 于 这 种 关 和 邓 ， 能 般 的 简 并 遮 常常 称 为 能 般 的 级 计 权 重 。 为 了 简 
便 起 见 , 我 们 省 路 掉 ss 上 的 一 撤 而 把 我 们 所 感 兴趣 的 配 分 画 数 写 
成 形式 





ZS ge 5 (45. 1) 
此 
气体 的 自由 能 为 
到 
a eV /mE TN 
Fo— NET In| (Bs) | (45. 2) 


现在 来 考虑 单 原 了 于 气体 , 首先 , 我 们 提 入 下 述 的 重要 事实 。 气 
体 中 处 于 激发 态 (包括 相应 于 原 池 电离 的 这 和 标 训 中 的 状态 在 玖 ) 的 
大 子 数 随 着 温度 的 天 高 而 玲 加 。 当 温度 不 太 高 时 ， 人 气体 中 电离 原 
子 的 数目 相对 地 讲 是 微 乎 共 微 和 的 ， 但 重要 的 站 : 只 要 在 码 " 与 电离 
,能 Ter 同 数 量 级 的 温 询 下 (而 不 只 吓 在 可 党 Taw 的 条 件 下 一 一 关 
于 这 一 点 参看 $103)， 气 体 实 际 上 已 砍 差 不 多 完全 电 访 了。 因此 


rr i le dh ed ei Pep pp Pr PH 一 -= 
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任何 气体 只 有 在 满 是 好 冬 Tas 的 条 件 由 的 稳 度 下 来 进行 研究 才 古 
有 意义 的 。 

大 家 知道 ， 原 子 庙 天 (不 状 虚 它们 的 精 如 精 构 ) 是 这 样 分 布 
的 : 基态 能 般 到 党 一 激发 态 能 般 的 路 离 是 同 电 网 能 的 大 小 其 不 多 
的 ,因此 在 开 攻 Taw 的 温度 下 ,实际 于 气体 中 不 仪 没有 电 询 的 原子 
而 且 也 没有 激发 的 原子 ， 上 以致 所 有 的 原子 都 可 以 认为 是 处 于 基 
芒 。 

首先 , 我 们 来 考虑 原子 的 最 简单 的 情形 , 这 些 原子 在 它们 的 基 
态 中 钳 没 有 轨道 动量 什 , 也 没有 自 旋 动 县 人 第 (== 态 =0); 例如 ， 情 
， 性 气 你 的 原子 就 是 这 样 的 。 这 时 共 态 能 共 不 是 简 并 的 ， 因 而 配 分 


瑞 数 归 精 为 一 项 : Ze 这 。 对 于 单 原子 上 气体 通常 很 改 s=0， 即 
能 量 是 从 原子 的 基态 能 竹下 始 算 起 的 ;于 是 3,=1。 把 (45 2) 中 的 
对 数 分 解 为 几 项 之 和 ,我们 就 得 到 (48. 3 型 的 自由 能 表达 式 , 其 党 
数 比 热 为 


Co 一 局 (45. 3) 


而 化 学 常数 等 于 
3 

Co naar (45. 生 ) 

所 得 到 的 这 个 比 执 信 完全 是 出 于 原子 的 在 动 自 由 谋 所 引起 

的 一 每 个 自由 谋 为 卫 ; 顺便 提醒 一 下 : 气体 粒子 的 平 动 总 是 准 径 

典 的 。 自 然 , 在 这 里 所 和 给 的 条 件 下 (气体 中 不 存在 激发 原子 )“ 电 子 


他 


中 各 种 原子 的 温 座 箱 和 ee 高 所 习 于 x104"K (上 堪 金 属 碟 子 ) 和 28x104* 及 ( 氨 } 
之 网。 
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的 日 由 庶 " 是 根本 不 会 彤 响 到 热力 党 量 的 。 | 
从 上 面 质 得 的 吉 述 式 可 以 扒 辟 出 玻 卫 总 归结 襄 适 上 用 性 的 制 
据 。 在 这 种 统计 中 是 由 定 jx 这 个 数 很 小 的 : 


由 一 已 赂 


加 KE 
入 名 二 包 < 人生 
( 见 (37. 1))。 显 然 , 无 分 的 条 件 是 需要 请 是 
ef gl 
从 (45,3 一 朱 式 把 6c; 和 的 值 代入 (43, 4), 我 们 就 求 得 化 学 势 











= 中 yy. 
凡 万 为 : 
3 
PP fn mn | 可 2 F 
因此 我 们 得 到 御所 
二 
了 了 
F(z) < C45. 0) 


这 个 条 件 相 求 症 答 定 的 温度 下 气体 足够 稀薄 。 把 实际 的 数字 秆 代 
人 太后 发 现 : 事实 上 对 本 -所 有 的 原子 气体 (和 分 子 气体 ) 求 向 , 只 有 
当 气 体 的 密度 很 大 以 致 于 粒子 转 的 相互 作用 变 得 很 重要 的 情况 下 
这 个 条 件 示 会 航 酸 工 ， 而 这 时 气体 也 已 缀 稳 对 不 能 认为 是 理想 气 


DD 和 直 然 ， 热 力学 最 汐 "电子 部 分 "无 询 在 什么 条 件 下 都 不 能 用 奴 典 的 方式 来 考 
目 。 必 须 指出 志 下 的 情况 (实质 上 迹 种 情况 是 我 们 早已 默认 的 ): 在 中 上 典 统计 学 中 原子 
应 南 看 成 是 次 有 内 部 千 均 的 粒 邓 。 把 电子 间 原 子 楼 的 机 互 作用 龙 量 代入 于 典 的 分 布 
公式 中 , 舍得 出 一 个 柴 潜 的 精 验 : 电子 同 原 二 楼 的 相 直 作用 能 量具 有 形式 ~ 上 ， 其 中 
7 是 电子 与 侣 子 被 之 更 的 四 内 ,9 是 营 数 。 把 它 代入 后 ， 我 们 就 会 在 分 居中 得 到 一 个 
因 于 8, 它 在 +=0 时 变 威 光 限 大 ; 这 就 意味 着 : 在 热 在 稀 决 态 所 有 的 电子 部 势必 
倒 " 朱 入” 陈 子 楼 中 去 。 从 这 个 尝 滁 疾 葡 也 可 以 看 出 点 熏 典 力学 为 基 柄 的 蒜 放 学 不 龙 
适用 干 原子 内 部 的 现象 。 


oo 1 
一 Tr 
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体 了 。 

对 丁 上 面 所 得 到 的 制 弓 必 如 下 的 显而易见 的 解释 是 很 有 用 处 
的 。 由 上 大 部 分 原子 具有 数 失 般 为 zz 的 能 生 , 因而 动量 的 数 虽 级 
为 WE 所 以 可 以 说 : 所 的 谨 子 在 相位 阅 内 所 占据 的 体积 其 数 
县 级 为 了 Gn8T) 六 “占据 "在 这 个 体积 内 的 有 和 ~ 六 (mBT)/h? 个 最 
子 态 。 在 玻 丁 兹 曼 情 形 下 , 这 个 数 日 应 当 比 粒子 数 交 大 得 风 , 由 此 
就 得 到 了 (45. 6)。 

晤 后 我 们 再 作 和 如 下 的 注解 。 我 们 存 这 一 节 中 所 得 芭 的 公式 初 
看 起 来 是 同 能 斯 腹 定 理 改 生 了 矛盾 的 : 无 艾 是 晃 还 是 比 热 在 了 一 0 叶 
都 不 赵 向 需 。 但 是 , 首先 必须 注意 到 : 在 能 斯 股 定 理 能 够 成 立 的 那 
些 条 件 上， 所 有 的 实际 气体 在 足 蓄 低 的 温度 下 早已 烽 涌 了 。 实 际 
上 ,能 斯 股 定理 要 求 物 体 的 精 在 人 -0 时 变 为 雳 ， 是 要求 在 一 定 值 
的 体积 下 。 亿 是 在 和 -0 时 所 有 物质 的 蚀 和 蒸气 里 变 得 如 此 任意 
地 小 , 以 数 于 -一定 有 限 数量 的 物质 在 一 定 的 有 限 体积 下 就 不 可 能 
在 和 0 时 保持 气态 了 

如 果 我 们 考虑 -种 由 相互 排斥 的 粒子 所 构成 的 气体 摸 型， 这 
种 模型 原则 上 是 可 龙 谷 在 的 ， 那 米 虽然 这 样 的 气体 永远 不 会 瞩 聚 
起 来 ， 但 是 在 足够 低 的 温度 下 玻 千 蓝 吧 入土 也 泡 葡 如 何不 再 正确 
了 ; 我 们 在 下面 会 看 到 , 应 用 玻 密 或 玻 色 六 计 所 得 出 的 表达 式 就 灌 
足 能 斯 腕 定理 。 

$46， 单 原子 气体 。 屯 子 动量 矩 的 影响 

如 果 在 原子 的 基态 中 , 动员 第 二 或 8 之 一 不 等 需 , 那么 基态 能 
航 仍然 没有 精 硼 桔 构 。 实 际 [， 虑 态 能 级 不 存在 精 厅 结构 总 是 由 
二 轨道 动量 估 荆 等 于 需 的 粮 帮 ， 而 自 施 5 常常 是 不 等 十 雾 的 ( 侈 
如 , 版 金属 燕 气 中 的 原子 )。 

具有 自 这 的 能 级 的 简 并 度 为 98 汗 1。 与 上 节 所 券 厂 的 情形 


由 = -一 
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的 至 部 羡 别 上 只 在 于 ， 配 分 图 煌 名 变 为 等 于 398 十 1{ 而 不 再 等 于 * 1 
了 ); 由 于 这 个 稼 故 ,化 学 常数 (45. 4) 被 附加 上 一 个 量 P 
Le—ln(2S+1). (46. 1) 

如 果 原 子 的 基态 市 项 具有 和 精 先 硅 构 , 于 么 必须 注意 到 ; 这 种 车 
构 的 能 量 羡 距 一 般 来 讲 ， 是 可 能 同 太 相 比 的 ; 因此 在 配 分 男 数 中 
应 访 考 虑 到 基态 洋 项 梢 壮 主 构 的 所 有 成 分 , 

大 家 知道 , 精 朝 千 构 的 成 分 (在 同 作 的 轨道 动 基 第 三 和 日 旋 吕 
T) 因 原子 总 动量 第 值 的 不 同 而 不 同 。 我 们 用 习 求 代表 这 些 能 般 
《以 其 中 最 低 的 能 般 作 为 计算 能 量 的 起 点 )。 有 具有 和 给 定 了 的 每 个 能 
绥 按 上 总 动 其 簿 不 河 取 向 的 米 并 认为 2 十 1 马 。 所 己 配 分 泗 煞 共有 
如 下 形式 


< 


B= 全 (2J 十 1)e *’, (46. 2) 
J - 


求 和 是 源 及 所 有 可 能 的 (在 一 定 的 五 入 下 ) J 值 来 进行 的 。 我 们 
得 到 日 由 能 为 : 
FP=—NET In "| (ny SrDeT 了 (46. 3) 
这 个 表达 式 在 两 种 极限 情形 下 可 以 大 大 简化 ， 我 们 恨 定 过度 
是 如 此 地 高 ,以致 7 和 远大 于 精 笑 精 构 的 所 有 间 焉 
kT ay. 


作为 了 提供 寡 考 想见 ， 我 们 写 放 此 共 壕 各 权重 (前 大 度 ) 为 g 的 单 原子 组 起 气 休 
的 履 掌 委 公 式 ; 


n= =tT 1n[ 3) -iin[ 和 N rs) | (48. 19) 


| 7 gp \ mtT 

这 个 公式 也 适用 于 由 基本 特 于 所 构成 的 改 耳 浆 扣 气 体 ; 烙 如 对 于 电子 气体 来 蚁 多 :2。 
苗 我们 假定 在 原 节 中 故 生 的 碍 千足 所 导 虹 素 - 柔 德 上 (Rassell-Saundars) 的 

情形 一 一 例 好 , 参 将 本 教程 第 二 郊 “ 量 了 力学 必 和 G7 
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于 是 可 以 合 e- 三 闪 1, 因而 吃 就 直 截 变 为 等 于 精 相 类 构成 分 的 总 
数 {《243 -1 十 17。 一 更 在 蝇 计 能 公式 中 的 营 煞 比 热 仍然 走 以 


前 的 m 一 六 而 附 如 到 化 学 常数 (45 4 上 的 量 为 


tsc—In(25+1) (2L+1). (46. 4) 

在 相反 的 极限 情形 下 , 即 半 六 远 远 小 于 精 壮 精 构 的 间距 时 名 ， 
所 得 烈 的 热力 堂 明 袁 达 式 是 一 样 的 (不 同 )。 在 这 种 情形 下 在 和 
式 (46, 2) 由 可 以 忽略 掉 所 有 的 项 , 而 从 保留 57 王 0 的 一 项 { 精 夺 轩 
构 的 玻 履 成 分 , 即 原 子 的 基态 能 散 )。 精 果 附 加 到 化 学 常数 (45. 二) 
上 的 项 等 于 

br-=1n{27+4-1), (46. 5) 
式 中 J 是 原子 在 基态 的 点 动量 全 。 

由 此 可 兄 , 当 原 子 的 基态 梓 项 存在 精 普 千 构 堵 , 气体 的 比 热 在 
星 角 民 和 是 够 高 的 温度 具有 家 同 的 常数 位， 而 在 中 间 的 洒 诬 下 
随 湿 府 而 变化 , 并 通过 一 极 天 值 。 但 是 必须 注 党 : 对 于 实际 上 在 这 
里 所 可 能 讨论 移 气 体 (重金 属 的 藻 汽 .原子 状态 的 氢 等 等 } 而 时 , 重 
要 的 只 是 高 温 区 域 , 达 时 导体 的 比 热 已 既是 常数 。 

到 现在 为 止 ， 我 们 娃 僵 说 有 考虑 原子 中 可 能 存在 的 市 洗 于 雪 
的 楼 和 白 施 i。 大 家 知道 ， 核 日 旋 的 存在 导致 所 请 原子 能 上 般 的 超 精 
硕 分 裂 。 但 是 , 这 种 和 糊 构 的 间距 是 如 此 微小 , 以 臻 于 差不多 在 气体 
时 气态 存在 的 所 有 温度 下 , 都 可 雇 认 为 它们 比 古 小 得 多 乌 。 因 此 
在 计算 配 分 画 数 时 ， 超 精 炎 精 构 多 重 态 的 各 个 成 分 之 问 的 能 有 量 凌 


中 ”举例 来 说， 昔 原 子 三 恒基 光斑 项 于 成 分 的 -< 芝 优 等 于 230。 和 320。 铁 原 地 


五 重 基 态 器 项 呈 武 分 的 2 之 针 反 600? 到 1400*， 氢 原 于 双 秆 基 花 事项 的 < 已 导 壤 于 ， 


1300°。{ 基态 薄 贡 的 最 低 成 分 选择 为 0?)。 
久 和 种 原子 的 二 精确 咎 构 问 距 所 相 点 的 温 庶 范围 总 其 0.4 到 [5 。 
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可 雪 完 全 忽 畸 不 计 ， 和 而 可 以 把 这 种 分 询 只 堵 虚 为 使 至 部 能 级 各 简 
并 庶 ( 因 而 也 就 起 使 本 分 面 数 多 ) 寺 如 为 3%.F1 合 。， 各 应 地 ， 在 上 晶 
由 能 中 出 更 了 内 加 的 "原子 枝 的 “一 项 
Fa=— NET In(2¢+1). (46. 6) 

这 -项 兰 不 民 谈 气体 的 比 热 ( 相 应 的 能 其 Ba 一 0)， 而 只 是 使 焕 改 
变 9 一 Nmn2i 二 1 也 厂 是 贷 化 学 种 数 改 变 sg 一 Im 十 1)。 

由 十 楼 当权 同 上 电子 索 层 之 癌 的 相互 作用 极其 微 腾 ， 热 力 党 量 
的 “原子 核 " 部 分 在 各 种 热 过 程 ! 路 通常 都 不 起 任何 作用 ， 因 市 在 所 
有 的 万 程 式 中 都 消去 了 。 因 此 我 们 像 通常 所 做 的 那样 洛 路 掉 这 些 
项 ; 换 句 话 襄 ， 我 们 假定 闹 才 不 是 从 需 算 起 , 而 是 以 由 楼 自 旋 所 引 
起 的 值 Sa 作为 填 算 业 的 起 点 。 





$ 47， 分 子 由 不 同 原子 的 成 的 双 原 子 气 体 。 
分 子 的 转动 

现在 我 们 来 计算 双 原 子 气体 的 热力 学 量 , 首先 应 当 指出 : 正 像 
单 原子 气体 只 有 在 加 远 小 了 于 电离 能 的 温度 下 来 进行 研究 才 有 意 
义 一 样 , 双 原 子 气体 也 只 有 在 弛 "还 小 于 分 子 融 解 能 的 条 件 下 才 可 
以 这 桩 考虑 。 这 种 铺 况 也 就 使 径 我 科 在 配 分 两 数 中 只 需要 考虑 
分 子 的 电子 基态 性 项 。 

我 们 从 研 究 一 个 最 重要 的 情形 开始 ， 这 种 情形 就 是 气体 分 子 
在 其 电子 基态 弃 汕 有 自 旋 , 也 没有 克 轴 转动 的 瑶 道 动量 朱 (8 一 0， 
A 二 0) 的 情形 ; 当然 ， 这样 的 电子 说 项 不 会 具有 精 夺 千 构 。 此 和 外， 
必须 区 别 由 不 同 赚 子 所 构成 的 分 于 (包括 由 同一 种 元 素 航 不 同 同 
位 素 所 构成 的 情形 在 内 ) 积 由 相 问 原子 斯 均 成 的 分 子 这 两 神情 形 ， 
. 因为 后 一 种 情形 其 有 某 些 特 点 。 在 这 一 匠 中 我 们 将 认为 分 子 是 由 


四” 举 例 来 欧 ， 集 此 因原 于 分 子 的 温度 Tw/ 为 : Hz2:52000*; Na: S5000°; 
02:59000°; Ol:29000°; 本 Di61000" CD:08000°, 
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不 间谍 于 记 构成 的 。 

大 家 知道 ， 汉 原子 分 子 的 能 亲 在 通常 的 近似 下 是 由 三 个 独立 
部 分 粗 成 的 一 电子 能 ( 共 中 也 包括 两 个 原子 村 在 它们 的 不 衡 位 
置 上 的 库 偷 相互 作用 能 量 ， 并 且 我 们 以 两 个 扳 立 原子 的 能 攻 之 和 
作为 谋 算 电子 能 的 起 点 ) ,转动 能 和 原 节 相 在 分 子 内 的 振动 能 ， 对 
于 单 重 态 的 电子 庙 项 而 首 , 可 以 把 这 些 能 所 写成 形式 


号 
eaent ho( vt ) to (K+ Cd7. 1) 


式 中 so 是 电子 能 , ho 是 振动 基 了 ,9 是 振动 是 子 数 ,天 是 转动 量子 
数 ( 分 子 的 转动 动量 算 ), =m6 是 分 了 的 转动 午 屋 (m2 一 二 全- 


pa 十 ?mg 
是 两 个 原子 前 折合 质量 , ”是 两 个 原子 陡 之 间 的 距 珊 的 平衡 值 )。 
把 (47. 人 门 代 和 大 配 分 两 数 ,后 者 旺 然 分 解 为 三 个 独立 的 因子 : 
Fe Tp Za, {47. 2) 
式 中 "转动 的 ”和 "振动 的 " 配 分 男 数 决定 于 


Me 瑟瑟 + 


加 CO 
Za— SRT ， (47.3) 
记 二 刷 
。 -各 ("+ 有 
一 >_e +» {4 村) 
+#= 必 


同 取 向 的 简 并 化 。 相 应 地 , 中 由 龙 被 起 示 为 三 部 分 之 和 的 形式 : 
2 
Fo NET n(n | Wut Put Ne (47. 5) 


{mm 一 m4-| yi 是 分 二 的 质量 )。 第 :项 林 己 称 为 " 平 动 部 分 Fat 因 
为 它 和 在 由 于 分 子 的 下 部 站 恩 许 而 5 在 的 为 而 


= 一 


中 例如 , 参看 本 教程 第 三 着 5 基于 力学 六 和 9 公式 5 让.。 
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Fe — NET In Ze fa — NET In Zs 4 了 T, 6) 
可 以 称 为 “转动 ”部 分 和 "振动 ” 部 分 。 平 动 部 分 总 是 可 以 才 孙 为 
(43. 2) 型 的 公式 ,其 常 数 比 热 为 64 一 写 思 而 化 学 常数 为 


bn= ns (47. 7) 
气体 的 总 比 热 可 以 写成 几 下 之 和 的 形式 : 
dp CC CR 一 上 十 全 十 5 二 省 ， 【二 7 3) 


共 中 的 每 一 项 分 别 相当 于 分 子 的 掌 动 的 、 转 动 的 和 了 原 荆 在 分 子 内 
的 振动 的 热 激 发 
我 们 厅 计 算 自 由 能 的 转动 部 分 。 如 果 注 谋 是 如 此 地 高 , 以 致 


he 
i 
(“转动 量子 "入 比 zi 小 得 多 9)， 那 未 在 配 分 丽 数 (47 3) 中 只 有 下 


很 大 的 那些 项 直 起 主要 的 作用 。 查 足 , 当下 值 很 太 时 , 分 子 的 转动 
是 叭 名 上 典 的 。 因 此 在 这 种 情形 十; 配 分 图 数 2 可 以 用 相应 的 杂 上 典 
的 积分 求 代替 : 


MS 
Ze=|e EY drm, (47. 9) 
式 中 sf EM) 是 转动 动能 的 经 典 表 村 式 ; 和 是 动 熏 扎 册 的 夯 数 。 引 大 
与 分 于 一 起 转动 的 坐标 系 铝 和; 必 屁 轩 沿 冰 分 子 的 款 的 万 向 ), 震 且 
注意 到 : 双 原 子 分 子 其 有 两 个 转动 自由 度 , 而 让 绞 型 力学 系 业 的 转 
动 动 景 卸 是 与 它 的 轴 疏 站 的 ,我们 就 可 以 写 出 : 
at MW) -37 (MI MS). 





由 “事实 上 , 除了 所 的 丙种 同位 来 之 外 ， 这 个 柴 件 对 于 所 有 的 气体 来 浴 前 是 浦 是 
的 ， 举例 未 陀 , 用 种 分 子 的 3cr 导 为 H::85.4°; De:j8"; HD:64°; N;:2,9°; 
Oa:9.1°;, Clz:0.36°; NO:2,4°; HOL:1S.2°, 


呆 47， 分 子 由 不 同 原子 构成 的 双 原 子 气 体 ， 分 子 的 畏 动 173 


体积 元 dr 是 微分 4;4 ,和 对 度 于 开展 ,的 * 广 绿 价 标的 微 
分 ( 即 灯 志和 ?3 轴 旋转 的 汇 限 小 角度 ) dpidp,? 的 秉 积 百 除 以 
(27h)”。 但 是 稀世 和 轨 灿 旋转 的 两 个 万 限 小 角 庭 的 莱 积 不 是 别 
的 , 而 就 是 相对 于 第 三 个 轴 的 方向 的 立体 角 元 dos; 对 立体 角 进 
行 积分 后 得 到 4r。 因 此 , 我 们 得 到 四, 


tw 


a __l1 ,ys 2 / 二 
| ET M+ MS) aM dM = 


"dg 和 


一 人 
由 此 得 出 自由 能 为 
本 nj 一 In (47. 10) 


由 此 可 见 ， 当 所 考虑 的 温度 不 太 低 时 ， 比 热 的 转动 部 分 是 党 
数 , 并 且 等 于 cq 一 为 这 辐 8 44 中 既 典 才 虑 所 得 到 的 普 泪 粘 果 相 答 
(每 个 转动 自由 讼 的 页 献 为 也 )。 化 学 常数 的 转动 部 分 等 于 Cn 


In 吕 。 在 下 面 我 们 将 看 到 : 在 一 个 相当 大 的 温度 范围 内 ，27 光 此 
的 条 件 是 满足 的 ， 而 同时 自由 能 的 振动 部 分 以及 比 热 的 振动 部 分 


部 不 存在 。 在 这 个 范围 肉 , 双 原 子 气体 的 比 热 等 于 0, = cx 十 cm, 如 


器 
Cv = -Ek 
Lo | , 
{47. 11) 
c= 
2 
心 兴 用 注 意 ， 这 种 写 汪 在 某 种 意 关 下 是 种 符号 式 的 写法 , 因为 drt 和 5 不 
是 朝 的 位 置 的 性 何 枚 数 的 金 浇 分 。 
多 2 和 的 这 个 镇 也 可 以 古 另 一 种 方法 来 六 得 :考虑 到 配 分 面 数 (47. 中井 的 天 慎 
很 大 ,从 而 把 对 下 的 求 和 用 对 天 的 积分 来 化 赫 , 我 们 战 求 指 : 


吧 _ 
~[. sm 2kTI 
os 应 二 一 





nr pt 
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而 伦 学 前 获 总 一 斌 十 6 为 
z- ocd (47. 12) 


hk 2 ] 
在 相反 的 低温 极限 情形 下 ， 


有 
fel 57 





保留 和 式 中 的 头 两 项 就 足够 了 了 : 
一 一 如 
Za—=l+de i471 
在 这 样 的 近 仆 下 我 们 得 到 的 HH 由 龙 为 : 


A 
FINETe Th (47. 13) 
由 琵 得 到 精 为 
2 
Sn Ta) (47.19) 
比 热 为 
SR 和 ems (47 15) 
让 出 一 (加 ) 如 。  ， 


由 此 可 昆 , 气体 转动 部 分 的 米 和 上 比 热 在 0 时 基本 上 按 指 数 规律 
趋向 于 才 。 因 此 ， 在 低温 下 到 原子 气体 的 行为 就 像 单 原子 气体 的 
行为 一 样 ; 无 乔 是 它 的 比 热 的 植 驶 者 是 它们 化 学 常数 的 值 都 与 粒 
子 质量 为 名 的 单 原子 气体 所 具有 的 值 一 样 。 

hz 在 任意 温度 的 普 遂 情形 
六 -7 下 , 配 分 页 数 络 w 应 起 用 数 全 
入 国 陋 国 册 方法 来 计算 。 在 图 3 中 我 们 
| 


作出 了 名 会 顿 于 经 2 过 的 图 









让 


| /| | | 妇 关 条 的 朋 缠 ,转动 闻 分 的 
W111 |! 


1 fh 
0 0F OO4 6 08 10 12 14 比 热 在 87 一 0.81 (车) 时 其 下 
ZkTIIh? 


图 3 极 大 书 , 尝 丁 11 热 后 洁 近 


一 -一 一 -- 一 --- - ---—— 
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地 趋向 于 猎 典 值 弛 。 


$ 48， 分 子 由 相间 原子 构成 的 双 诛 子 
气体 。 分 子 的 转动 


由 相间 原子 构成 的 双 原 子 分 疗 共 有 一 些 竺 点， 这些 对 点 使 得 
我 们 有 必要 对 前 节 中 所 得 到 的 基 些 公式 加 以 修改 。 

首先 让 我 们 米 侍 花 使 我 们 可 以 作 和 经 典 考虑 的 高 温 极 限 情 形 ， 
由 十 湖 个 核 是 相 辐 的 , 分 子 轴 的 两 个 粗 反 的 位 置 (区 别 只 在 于 漆 个 
核 的 什 换 ) 更 在 对 应 十 分 子 在 物理 上 的 同一 个 状态 。 因 此 穆 上 典 的 
配 分 苏 数 (47.9) 应 虑 除 忆 2。 这 个 情况 也 便 得 化 学 常数 改变 ， 它 
变 为 


a I (48. 1) 


”相当 于 在 Lr 十 之 和 (147.12) 中 去 撩 了 对 数 党 晶 中 的 因子 2。 

更 重要 的 改变 应 蔽 出现 在 需要 作 量 子 考 虐 的 温 诬 。 击 于 事实 
上 , 整个 问题 的 兴趣 只 在 于 把 它 应 用 到 和 氮 的 两 种 同位 索 (Hs 和 Ds) 
上 , 所 以 我 们 在 下 面 就 只 注意 这 两 种 气体 了 。 大 家 知道 四 , 出 于 枝 
的 量子 力学 对 称 的 要 求 ， 使 得 在 电子 说 硕 1 之 二 ( 氨 分 子 的 基态 


测 项 ) 中 侦 数值 的 和 奇数 到 值 的 转动 能 瑶 具 有 不 司 的 核 简 并 度 : 
偶数 (奇数 ) 天 的 能 炳 只 在 两 个 核 的 自 旋 之 和 是 偶数 (奇数 ) 的 情形 
下 出 现 ,并 县 当 配 自 施 为 企 整 数 时 只 有 相对 条 类 度 : 


tT] 
Ro mt Bu rt 


他 当 2KTJIYhz 很 太 时 可 开 求 得 热 办 学 屋 的 当 近 民 并 式 。 上 比 执 物 履 开 式 网 失 两 
项 等 二 ) 
已 性 _ 1 过 如 
守 -1+ 训 (PY) 
但 是 必须 注音: 这个 腿 开 式 是 贾 数 ce 的-- 个 不 好 的 近 仆 。 
二 ”例如 ; 谷 寿 本 喜 程 第 三 状 * 基 子 力 举 "， $$ 吗 。 


Tm- 
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当 衬 为 整数 时 兵 有 相对 简 莽 旗 

1 十 1 时 

Bi? Di 

按照 通常 对 氢 所 条 用 的 术语 ， 处 本 楼 和 芒 计 权 重 较 大 的 状态 中 的 粤 
分 子 称 为 正 所 分子 ， 而 处 于 枝 和 统计 权重 较 小 的 状态 中 的 扎 分 子 称 
为 仲 气 分 子 。 因 此 , 分 子 He 和 Ps 具有 以 下 的 翘 计 权重 值 : 


Br 


,\( 正 所 本 一 站， 正 氮 gr 一 与， 
Ge pi=D) | 
代 休 拨 gr 一 二 ， 促 扎 gu= 革 . 


角 标 ?表示 分 子 具 有 人 怪 数 的 总 捷 自 旋 ( 对 于 Hs 是 外 对 于 De 是 
0.2) 和 傅 数 的 转动 动量 皂 五 ; 角 标 “ 表 趟 奇数 的 总 核 自 施 《对 于 - 
Hs 和 Ds 都 是 1) 和 奇数 的 下 慎 。 

在 具有 不 同 原 子 的 分 子 中 ， 全 部 转动 能 角 的 桔 莘 井 度 都 是 相 ， 
同 的 , 因此 假如 沽 虚 到 这 种 简 并 性 , 那 末 也 不 过 使 得 化 学 常数 发 生 
一 个 我 们 所 不 研 兴 趣 的 改变 。 但 是 这 种 简 并 性 在 这 里 却 导 私 配 分 
图 数 本 身 形式 的 改变 , 现 全 应 该 把 它 写 成 如 下 的 形式 外 : 


Ma = Bot pul (48. 2) 
式 中 
-mE 
B= > QE+De TET ， 
页 二 0 空 :， 
8 SF (ORFI)e Hh (48. 3) 
KE=1" 
自由 能 发 生 相 应 的 改变 ; 
Fea= — NET In(gegst gu); (48. 4) 


其 佘 的 热力 学 量 亦 然 。 在 高 温 下 ， 


”我 们 条 用 归 一 化 的 醒 未 入 权重 (即使 得 go 十 外 = + 这 种 归 一 化 意味 着 : 精 
欧 计 算 明 人 以 上 lnt25 十 1)? 的 慎 为 起 点 的 ,这 相当 于 在 4 失 未 昆 疡 采用 的 各 体 。 


—— -nn 一 一 -- - 一 er 
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ee EE ee—————————— EC EEE 





因此 ， 对 于 自 册 能 仍 咱 得 到 应 前 的 舌 典 表述 式 ， 这 正 是 理 甩 应 当 
的 。 

当 研一 0 有 时, 和 式 略 趋 近 十 1, 面 肪 按 指 数 规 律 趋 近 于 0; 所 
以 ， 在 低 温 下 气体 的 行为 就 像 单 原 于 气体 的 情形 -一样 《 比 热 cw 一 
0), 对 气体 的 化 学 常数 只 需要 附加 上 一 个 “楼 部 分 ”, 它 等 于 bw 一 
= In gyo 

显然 ， 上 述 各 公式 上 只 适合 于 处 十 完全 热平衡 状态 的 气体 。 在 
这 样 的 气体 中 ， 正 氨 分 子 数 和 仲 伟 分 子 数 的 比值 是 一 个 依 顿 于 温 
度 的 确定 的 画 烙 , 按照 玻 征 兹 曼 分 布 守 等 十 


om 一 六 Ee 3 
| NaH ByZy Ly 


i — rp; 一 gp 22y 


th Nappy Bu 
当 温度 从 0 变 到 时 , 此 值 wu 从 0 变 到 3, 而 xp, 从 0 变 到 垃 
( 当 多 一 0 时 , 所 有 的 分 子 当然 都 处 于 五 最 小 的 状态 , 即 处 于 下 = 
的 状态 , 这 相当 于 纯 促 He 或 蒜 正 Da)。 
但 是 必须 注意 : 在 分 子 礁 播 时 , 总 悉 自 旋 改变 的 几率 是 非常 小 
的 。 因 此 正 毛 分 子 和 仲 氮 分 子 的 行为 实际 上 就 像 揭 的 两 种 彼此 不 
能 转变 @ 的 不 同 变态 -- 样 。 四 此 在 实际 上 符 到 的 并 不 是 平衡 的 气 
体 , 而 是 正 态 和 仲 态 的 非 在 衡 温 合 物 , 它们 的 相对 的 量 是 一 个 给 定 
的 常数 值 @。 这 种 混合 物 的 自由 能 等 于 两 种 成 分 的 自由 能 之 和 。 
特别 是 , 当 w=o0( 趣 正 Hs 或 郑 促 Ds) 时 , 我 们 有 : 
五 由 一 — NET Im gu 


(48. 5) 





全 不 并 在 特殊 的 俊 化 齐 时 。 


尼 对 十 通常 长 时 间 侍 于 宝 划 下 铺 气 体 求 齐 ， 这 个 比 傣 芝 于 ns=3 XD = 二 
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一 一 





在 低 流下 (可 yp 关 1》 在 各 中 可 下 只 保留 和 式 的 第 项， 轩 此 有 
=36 Th 轩 而 自由 能 为 

ps = NE NEY Jn Bw. 
这 表示 : 气体 的 行为 就 像 单 原子 气体 -一 样 (ce 二 0),， 并 且 在 化 学 党 
数 中 出 现 一 个 附加 项 In3gw 市 在 能 量 中 出 现 一 个 常数 项 地 -一 
相当 于 全 部 分 子 都 具有 =1 时 的 转动 能 。 





§ 49， 双 原子 气体 。 康 子 的 振动 
气体 热力 学 量 的 振动 郁 分 在 非常 高 的 说 并 下 要 比 转 动 部 仓 午 
下 得 多 , 因为 丙 项 所 动 头 构 的 问 距 比 转 动 硅 构 的 冰 引 大 得 宛 趾 。 
但 古 , 我 们 将 认为 澶 度 只 高 到 这 桩 的 程度 ; 太 高 的 振动 能 籽 基 
本 上 :都 没有 被 油 绑 。 这 时 振动 是 微小 的 { 因 而 也 是 篇 稍 的 )， 因 而 


能 级 由 通常 的 宾 达 式 ho( "+ 吉 ) 来 决定 ， 这 个 式 子 我 们 已 经 在 


《47. 4 中 利用 过 。 
振动 本 分 男 数 Za(47. 4) 的 计算 是 很 容易 的 。 由 于 大 数 收 敛 
得 很 快 ,- 可 以 在 形式 上 把 求 各 扩展 到 bz 一 oo。 我 仙 想 定 以 最 改 的 


(ao:=0) 振 动能 级 作为 计 算 分 子 能 屋 的 起 点 印 把 党 包括 到 (4 1) 
中 的 常数 so 中 去 
于 是 我 们 有: 


CD。 举 册 来 玲 , 莱 夏 到 原 子 气 体 的 下 让 第 为: T26100%; Na:3340%; Du: 2230*; 
NO:2690°; HGl:4140°, 


和 9， 天 原子 气体 。 原 子 的 气动 





Lo 
, age _ 1 
尼 虽 一 e my 
= 








1l—e *7 
由 此 得 出 自由 能 为 
i 
FNEPTIn(I -e nF), 
精 为 
hw 
Sa=— Nhln(l—e st) MRD 
TlebT— 1) 
能 量 为 
Es — Nh 
erTl] 
上 比 热 为 
hi 
ho eT 
co- 夺 深 ) FR 。 
i (Ceri 1) 





已 他 D4 O08 O08 i190 i122 [4 
开放 


图 蒜 
在 低温 下 (hw> 如 ,所 有 这 些 曼 都 按 指 数 规 律 趋向 于 需 : 


kw 
Fe—— NETe *1, 


i179 





《49. 1) 


{49. 2) 


{49. 3) 


(49. 4) 
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一 下 世 


ca= 以 名) go 后 (49. 5) 
在 高 湿 下 (okT), 我 们 有 : 
he 


Fe — NE in ETHNET In ho — No 2 (49. 6) 


与 此 对 应 的 常数 比 热 为 ca 一 XC， 化 学 常数 为 如 = 一 In hwy。 把 它 
个 分 别 同 (47. 11), 《47. 12) 的 值 相 加 ， 我 们 求 得 在 源 席 A 人 守 hw 时 
双 原 子 气 体 的 总 厂 热 等 于 所 


有 cp 一 (49.7) 


:= | 约 区 和 尖 | (49. 8) 


在 这 个 公式 中 ,对 于 由 相同 原子 构成 的 分 子 来 悦 ， 应 该 把 因子 (2) 
去 掉 。Ba 的 展开 式 中 的 头 两 项 等 于 


gs = NET —o -Nhe (49. 9) 


而 化 学 常数 为 


式 中 出 现 的 常数 项 一 二 hw 是 因为 我 们 计算 能 量 是 以 最 低 的 量子 


能 级 作为 起 点 的 ( 即 从 “零点 振动 "能 开始 委 起 )， 但 是 玻 典 能 量 应 
访 从 势能 的 极 小 值 开始 算 起 ，。 
当然 , 自由 能 的 表达 式 (49. 6 也 可 以 用 汉典 的 方法 求 出 来 , 因 

为 当 好 交 如 时 , 重要 的 是 天 的 量子 数 对 于 这 些 量子 数 来 讲 , 运 
动 叱 人 难 罗 典 的 。 角 频率 为 上 的 微 振动 的 经 和 典 能 量具 有 形式 

@ 再 区 与 $ 灶 的 元 败 千 果 相 簿 。 

加 ”从 图 4 中 可 以 青天 ,实际 上 cn 在 KT 之 hw 时 已 释 丫 近 于 它 的 极限 入 坟 了 (全 
知 ,当天 -= 时,C 生 ==0.93)。 角 典 乾 达 式 可 汶 近 用 的 实用 币 别 条 件 可 以 写 为 


hoy 
此 人 一 一. 
3 


1 一 一 一 -一 mm 


TT Tr ee i pr = pp Pr Pe rr 
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| 
sa 多 0D) = 


(nm 是 扩 合 质量 )。 惠 用 8 的 这 个 表达 式 来 进行 积分 ， 就 给 出 了 配 
分 一 数 的 值 





Zai dg = (49. 10) 
它 与 (49. 人 人 @ 相对 应 (由 于 积分 收 笋 很 快 ， 对 dg 的 积分 可 以 从 积 
分 限 一 汪 积 到 十 ce)。 

在 是 能 痪 的 温度 下 ， + 值 很 天 的 摄 动 也 被 油 发 ， 在 这 种 沪 度 
下 ， 振 动 的 非 简 只 性 的 效应 以 及 振动 同 分 子 坟 动 的 相互 作用 的 效 
应 都 变 得 重要 了 (这 两 种 效应 原则 上 是 同一 数量 般 的 )。 由 于 » 很 
大, 对 热力 学 量 的 组 应 的 做 正 训 以 用 猎 扯 的 方法 来 确定 。 

我 倘 把 分子 考 虚 为 由 两 个 粒子 所 构成 的 力学 条 综 ， 在 相对 二 
它 倘 的 威 心 为 静止 的 坐标 系 中 , 它们 按 失 律 Ul(7) 相 互 作用 着 。 普 
此 地 来 讲 以 精确 方式 描述 系 入 的 转动 和 振动 的 能 县 ! 哈 密 顿 本 数 ) 
是 动能 (具有 折合 质 重 mw 的 粒子 的 能 量 ) 积 势能 D7) 之 和 。 配 分 
画 数 在 对 动量 进行 积分 后 归 芋 为 对 壁 标 的 积 


对 角度 (在 球 坐 标 中 ) 进行 积分 后 , 剩 下 的 积分 为 
人 生 rar 


总 
如 果 合 U(r) = tHm or ~ ro) 并 且 在 积分 时 把 变化 磊 慢 


的 因子 关 用 巡 来 代替 (其 中 加 是 两 个 粒子 而 的 平衡 距 融 , 诉 U6= 
一 Ero)， 那 宋 相 当 于 分 子 的 转动 和 各 种 简 坑 振动 都 是 独立 的 近 


鸣 远 全 值 是 所 对 的 求 和 用 对 6 的 积分 来 慌 圭 后 杂 得 的 。 





rr 


网 ， 就 可 以 获得 了 。 为 了 考虑 振动 的 非 简 张 性 以 及 各 种 振动 同 朝 
动 的 相 开 作 用 , 我 们 更 在 把 PFC) 二 成 

DCr) Uo ee a pe') (49. 11) 
(E= 工 -1, a 和 8 是 常数 0) 然后 从 被 积 式 中 把 因子 

oxp|—( +t 寺 m 2 ) er | 

提出 来 ， 百 把 被 积 式 按 的 老 次 展开 。 在 展开 式 中 我 们 只 保留 潮 
温度 的 二 其 项 (积分 以 后 的 ); 对 必 的 积分 从 积分 限 一 oo 积 到 二 0， 
展开 式 的 走 次 项 就 是 配 分 画 数 的 通常 的 值 ， 而 共 余 所 有 的 项 部 是 


所 求 的 修正 项 。 我 们 把 中 阅 的 计算 省 略 控 ， 而 直接 把 对 自由 能 的 
修正 的 最 后 烦 打 号 出 来 : 


Faw= 一 人 (25 





1 2 330,15 | 
Fa +3 8+ 二 | (49. 12) 


出 此 可 兄 ， 寺 于 振动 的 非 商 如 性 《以 及 它 全 同 转动 的 相 五 作 
用 ) 在 巴 由 能 中 所 引起 的 修正 项 与 温度 的 平方 成 正 落 。 相 应 地 , 对 
此 热 所 附加 的 修正 项 与 温度 的 一 次 方 成正 比 ， 


§ 50， 双 原子 气体 。 电 子 动量 矩 的 影响 

某 些 ( 戴 然 ， 为 数 是 不 多 的 ) 分 子 在 它们 的 电子 基态 中 具有 有 不 
等 于 零 的 轨道 动 荐 天 或 自 旋 ， 

大 家 知道 , 由 于 不 等 士 需 的 才 道 动 基 矩 么 的 存在 , 使 得 电子 恬 
项 成 为 二 重 简 开 的 ， 对 应 二 未 道 动量 矩 相对 二分 子 轴 的 两 种 可 能 
的 取向 四 ,这 种 情况 对 气体 的 热力 学 量 的 影响 的 精 果 是 : 由 于 配 分 
中 ”这 两 个 常数 可 以 用 分 子 的 光 沸 常数 来 表示 (其 看 本 教程 第 三 需 “ 量 子 力 学 ” 
§ 9)。 : 


凶 ”严格 地 讲 ， 改 项 是 分 型 戌 两 个 能 稻 的 : 称 为 上 -二 重 泰 )， 但 是 这 两 个 北 才 之 
半 拘 时 离 是 如 此 地 微小 , 以 改 在 这 里 可 岂 把 性 完全 总 罚 不 六。 


9， 弄 原 于 气 蛋 ， 电 地 动量 犯 的 影响 ] 


画 数 贻 加 了 一 倍 , 苦果 使 化 学 和 芝 数 附加 一 个 量 
,一 ln 2. (HO. 1) 
由 于 不 等 于 零 的 门 旋 8 的 存在 ， 估 得 末 项 分 裂 成 28 十 上 个 讲 
项 ; 但 是 ( 当 A=0 了 时) 这些 精 车 辕 构 的 消 距 是 如 此 地 微小 , 以 致 在 
计算 热力 学 曙 时 总 是 可 以 把 它们 忽略 不 训 。 捍 旋 询 存在 仅仅 导致 
饭 有 的 能 报 的 篇 并 度 培 若 到 25+1 供 ,与 距 相 凡 , 使 得 屁 学 常数 附 
加 一 个 县 . 
Ls= In(28+1). {50. 2) 
当 5 二 0，A 二 0 时 所 产生 的 精 释 业 构 需要 特殊 的 考 不 。 在 这 
各 情形 下 ， 精 统 娃 构 的 问 距 所 可 能 运 到 的 慎 使 拒 倘 在 计算 热力 学 
巷 时 必须 辩 碟 到 它们 。 我 们 来 推导 二 重 态 电子 王 项 情 彤 中 的 公式 。 
电子 二 电 态 的 每 个 成 分 都 入 有 人 它 自 已 移 握 动 的 和 转动 的 辕 构 ， 这 
两 个 成 分 芋 构 的 崔 最 可 以 认为 是 相同 的 。 因 此 在 配 分 测 数 (47. 2) 
中 还 要 出 现 -- 个 岗子 


点 


Za 一 go 十 BiIE 工 
式 中 go， 甸 是 二 重 态 的 两 个 成 分 的 各 并 度 , A 是 它 介 之 遇 的 更 离 
(以 座 来 量 论 )。 相 应 地 使 得 自由 能 附加 一 项 "电子 的 ”部 分 : 
Fe=— NT ln(got ge *). (50. 3)" 
我 们 也 可 以 写 出 “电子 的 "上 北 热 : 


下 Fr Ay 
+ 和 f+ 本 3 
EL Ew 


中 ”这 种 情形 在 人 9 中 出 更 :分子 NO 的 此 态 电 子 葡 项 是 二 生态 了 I 


(50. 4) 


了 下 一 


1 3 并 宽度 
3 些 
以 座 “六 为 单位 3] 苞 于 站 =" 玉 。 盖 量 术 的 两 个 成 他 都 是 一 单 蚀 并 的 。 
在 扬中 做 生息 蒜 的 情况 : 分 子 Ds 的 基态 电子 大 苦 是 昂 非常 党 的 二 重 赤 12， 它 
人 由 的 宾 订 可 以 玫 团 和 不计。 但 是 下 于 栖 热 疝 凯 央 , 式 一 个 【 激 故 六 的 ?选项 由 一重 简 大 


的 3 析 中 不 太 远 ;各 -= 11. 800°, 而 在 高 温 时 可 所 被 激发 , 因而 对 热力 学 是 有 所 影响 。 
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它 应 恋 活 加 到 上 比 热 的 共 余 部 分 上 去 。 在 了 -0 和 了 一 ce 这 两 种 极 
绷 情 形 下 ,ga 显然 趋同 于 六， 而 在 温 论 了 ~ 时 具有 极 大 慎 。 


习 ”是 
就 确定 由 于 0; 分 子 第 一 激发 直 电 子 现 项 {大 看 183 页 的 底 注 J 所 引起 的 
对 氧 的 自由 能 的 修正 项 。 温 庶 比 振动 鞭子 大 得 多 ,但是 此 基态 讲 项 * 翌 和 激 
发 态 斑 硕 1A 之 问 的 距离 A 小 得 多 。 
解 ” 陋 分 画 数 为 
ET ETI -会 上 了 .ETT 


Z=3 he 2e hes hs 时 


式 中 第 一 硕 和 第 二 项 各 为 基态 可 项 的 和 激发 态 病 项 的 瑟 分 画 数 , 每 一 项 都 是 
电子 因子 .振动 因 于 和 转动 因 于 的 彝 积 。 轩 此， 夺 认 的 对 上 站 能 的 营 下 时 为 


Ds 2 3 


式 中 ;ro 各 人 省 为 在 基态 电子 状态 中 的 和 在 激发 态 电 子 状态 中 的 角 频 
率 和 蛛 子 捷 之 间 的 平衡 下 高 。 














机 一 — NET (+ =- NET 


§ 51。 多 原子 气体 


如 同 双 原 子 气体 一 样 ， 多 原子 气体 的 自由 能 可 以 表示 为 三 部 
,分 之 和 一 一 平 动 的 ,转动 的 和 振动 的 。 平 动 部 分 仍旧 由 比 热 sr 和 
化 学 常数 gz 即 


ca 一 呈 人 (C51. 1) 


米 天 征 。 

由 于 多 原子 分 子 的 转动 镭 量 值 很 大 《因而 相应 地 由 于 它们 的 
转动 对 子 很 小 )， 守 原子 分 子 的 转动 总 是 可 以 称 典 地 来 考虑 上 。 多 
原子 分 子 具有 三 个 转动 自由 度 ， 因 而 在 一 般 情形 下 具有 三 个 不 同 


四” 转动 的 量子 化 效 应 只 有 在 甲 索 CH 中 才 会 被 观察 到 , 在 甲 烧 中 这 种 新 应 大 
和 灼 在 50* 坟 前 福 给 下 显现 册 来 (参看 本 节 的 习题)。 


一 一 一 一 一 


$51. 几 原 子 气 体 185 
的 主 转动 民生 万 ,五 1s; 因此 它 的 转动 动能 是 

一 可 二 5 + (31. 2) 
式 中 名 上 是 转动 坐标 系 的 坐标 , 其 坐标 轴 出 分 子 的 蛋 量 主 贿 年 
合 ( 我 们 蝗 时 不 考虑 构成 分 子 的 戎 原子 排列 在 一 条 直 茂 上 的 特殊 
情形 )。 这 个 岩 述 式 应 恋 代 入 到 配 分 画 数 

Zn- epdrw, (51. 3) 
其 中 

drm 一 Ry Md Md Mdpedpody, 


像 手 常 一 样 , 积分 号 上 的 一 微 表示 : 积分 应 被 只 对 分 了 在 物理 上 被 
此 不 同 的 取向 来 进行 。 

如 乐 分 子 具 石 某 些 对 称 朝 ， 屠 未 奉 这 些 办 的 某 些 圭 动 使 分 子 
同 它 本 身 重 合 , 因而 共 烤 果 只 不 过 是 相同 原子 的 置换 。 显 然 , 分 子 
在 物 想 上 相同 的 取向 的 数 月 笑 于 分 子 灯 各 对 称 轴 所 容 群 的 各 种 旋 
转 ( 包 括 便 等 变换 ~ 一 旋转 360 一 一 在 再 ) 的 数目 。 用 天 来 代表 这 
个 数目 多, 我们 可 以 在 (51. 引 ) 中 直 裁 对 一 切取 向 进行 积分 ， 再 把 整 
个 内 述 式 除 以 er。 

在 三 个 无 限 小 转动 角 席 的 彝 积 dpc 抒 s 好 : 中 ， 可 下 把 呀 dg， 
看 作 是 相对 于 之 轴 方 向 的 立体 角 元 Go;。 对 do, 的 积分 是 与 对 是， 
《说 畏 本 身 的 转动 ) 的 积分 无 关 的 , 进行 积分 的 精 果 千 于 4r。 羽 
后 对 吓 ; 进行 积分 的 精 果 又 和 给 出 2r。 再 对 gMHiddvai, 进行 积分 
《积分 限 从 一 2 到 + oo), 粘 果 我 们 求 得 : ， 


和 


和 
.Ze= sO TI rp 


S77 
rtmnhy) oh 


全 例如 ,对 于 HD( 竺 腰 三 角形 ) 来 讲 , r=2; 对 于 NHat 正 三 和 角 识 性} 来 讲 , a=; 
对 于 已 匡 处 正四 面体 ?来 讲 ,o 一 12; 对 于 UeHi 正大 角形 } 求 齐 , or= 讼 。 


Tr -hr 
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由 此 得 出 自由 能 


F=— PNET In KT — NET In GapT (51. 4) 
因此 按照 844, 转动 比 热 是 ， 
cw = 与 有 (51. 5) 
而 化 学 常数 学 于 
bn=In (arly (51.6) 


如 果 包 原子 分 子 中 所 有 的 原 于 都 排列 在 一 条 直 黎 上 (让 六 型 
分 子 )， 那 末 它 也 像 双 原子 分 子 一 桩 ,上 共有 其 个 转动 让 山 谋 和 一 个 
转动 恒 量 IT。 转动 线 热 和 化 学 常数 也 像 台 原 寺 仓位 一 样 , 守卫 

C 且 一 大 bm — ns (51. 7) ， 


在 这 里 对 于 非 对 称 药 分子 ( 例 如 , NNDO) 来 讲 ,o=]， 对 二 以 由 心 为 
对 称 的 分 子 ( 例 如 , OCO) 来 讲 , or 一 2 

对 多 原子 气体 扯 山 能 的 振动 部 分 的 计算 类 俩 于 我 们 对 双 原 子 
气体 所 进行 过 的 计算 。 区 别 在 于 : 多 原子 气体 所 具有 有 的 摄 动 自由 
座 不 十 一 个 ,而 是 若干 个 ， 就 是 就 -原子 的 ( 非 直 线 型 ) 分 子 正 然 
具有 ra=3n 一 6 个 找 度 自由 论 ; 而 对 于 直线 型 的 w=- 原 于 的 分 子 ， 
ra 二 3n 一 (参看 $44)。 振 动 自由 讼 的 数 且 决定 分 子 的 所 高 篇 正 
振动 的 数目 ， 每 一 种 简 正 振动 有 它 白 己 的 角 频 鞭 we( 角 标 汪 捷 简 
正 振动 的 态 号 )。 必 须 注意 : 这 些 wo 中 的 某 些 拓 这 可 能 彼此 重合 ; 
在 这 种 情形 下 我 们 说 角 频 率 是 简 帮 的 。 

在 简 谐 近似 下 ,; 我 们 斌 为 振动 很 微小 (我 们 质 考 外 的 也 只 是 这 
样 的 源 座 )， 这 时 记 有 的 简 正 振动 都 是 独立 的 ， 因 而 振动 能 量 就 是 
各 个 振动 的 能 量 之 和 。 因 此 振动 配 分 两 数 分 解 成 各 个 振动 的 配 分 
画 数 之 积 , 而 所 得 到 的 自由 能 了 # 是 《4 折 .1) 卉 的 表 村 式 之 和 


$959]. 败 原 子 气体 [8 





RA 
Fas=NET SIn (le *”). (51. &) 


在 这 个 和 式 中 每 一 个 角 频 率 出 副 的 次 数 等 于 它 的 钢 并 庶 。 对 于 鞭 
它 热力 学 明 的 振动 部 分 也 相应 地 得 到 这 种 类 型 的 和 式 ， 

每 一 种 箭 正 振动 在 它 本 身 的 枝 典 情形 (AT 污 hwo) 下 对 此 热 的 

趴 献 竺 于 ce 角 二 如 当 7 比 最 大 的 一 个 hws 还 大 时 ， 我们 就 会 得 到 

0 二 人 (5!. 9) 
但 是 , 事实 上 这 个 极限 是 达 不 到 的 , 因为 多 原子 分 子 通 常 在 比 这 低 
得 多 的 温度 下 喜 已 经 分 解 了 。 

多 碌 子 分 子 的 各 种 角 频 率 ou 的 值 通常 是 散布 在 一 个 很 大 的 
范围 内 的 。 随 着 温度 的 升 高 ， 各 种 箭 焉 振动 逐个 “包含 到 比 热 中 
去 。 这 种 情况 使 得 多 原 地 气体 的 比 热 往 入 可 以 在 相当 宽 关 的 温 认 
范围 内 认为 几乎 是 常数 。 

我 代 现 在 求 圭 花 一 种 从 振动 到 转动 的 竺 萄 转变 的 可 能 性 ， 乙 
烷 分 子 DaHs 就 是 这 种 例子 。 这 种 分 子 由 两 个 QHs 项 子 团 构成 , 它 
们 彼此 相隔 一 定 的 距离 ， 关 且 以 一 定 的 方式 相对 地 到 向。 分 子 的 
简 正 振动 之 一 是 “ 扭 振动 "， 在 这 种 振动 下 , 一 个 QHs 原子 团 相对 
于 另 一 个 OHs 扭 转 。 随 着 振动 能 量 的 培 贡 , 它 亲 的 振幅 也 在 玲 长 ， 
最 后 在 足够 高 的 温度 下 ， 振 动 转变 为 睛 由 转动 。 车 果 这 个 自由 座 
对 比 热 的 页 献 在 振动 完 休 被 激发 时 大 物 达 到 的 值 ， 当 温 庆 继续 
增高 时 开始 下 降 ,新 近 地 趋 近 干 转动 的 特征 信和 

最 后 , 应 当 指 出 : 如 黑 分 子 具有 不 竺 十 脖 的 自 施 太 ( 例 如 , 分 子 
NOa C1O5), 那 末 就 使 得 化 学 常数 附 拓 一 个 显 

ts=1n(2NT+1). (51. 10) 


习 
我 确定 甲烷 存 低 滁 下 的 想 动 配 分 国 数 。 
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解 在 第 184 页 的 底 注 中 已 可 指 出 ,在 足够 低 的 温度 下 , 甲烷 的 Zu 应 训 
用 量子 方法 来 进行 计算 。 

CH 分 于 共有 正四 硬 体 的 形状 ,办 而 转动 时 像 一 个 球状 陀 剖 ,因此 它 的 
转动 能 笑 等 于 :7(T 十 1)) 其 中 了 是 三 个 主 转动 惯量 的 共同 慎 , 了 是 转动 县 了 
数 。 因 为 下 核 的 自 放 等 于 ;== 地， 而 珊 厌 子 0? 的 核 自 旅 等 王 需 ， 所 以 CH 


分 子 的 总 的 楼 自 旋 可 以 等 于 0,1, 江 相应 移 搂 久 计 权重 为 :1, 3,5) 中 ,对 于 每 
一 个 粮 定 的 了 秆 米 讲 , 对 应 于 有 感 棱 自 施 每 一 个 不 同 的 值 存在 着 一 定数 目的 状 
态 。 人 下 下 过 中 办 进 了 头 五 个 了 信 在 不 同 总 村 日 族 时 的 状态 数 久 ; 


楼 月 旋 : 0 1 2 
d=0 一 一 1 
d=1 一 1 一 
可 一 全 2 1 一 
=} 一 2 1 
二 4 2 2 i 


如 果 我 们 假定 焕 是 点 天 ]nk2i 十 二 4 大 In 16 的 值 作为 起 点 来 计算 的 ( 戎 
看 第 176 页 的 旗 注 )， 那 末 在 考 息 到 转动 动量 信和 楼 自 放 名 种 取向 的 总 莘 并 
诺 后 所 得 到 的 起 分 疮 数 Zw 的 值 还 必须 除 避 16。 竺 采 我 们 得 到 : 


各 ， 如 _ 由 7, a 7 -> 
= 一 -一 十 -一 十 绍 7 FE 二 了 0 KT 
Zn 16 16° TE 16" 16* " “ 


DD 者 置 本 教程 第 丰 害 量子 力学 "，$ 108, 可 题 未 
加 总 楼 自 施 值 不 同 的 甲烷 分 子 的 行为 事实 上 就 像 各 种 变态 的 围绕 分 子 一 样 ,这 
种 情形 与 正 借 和 刷 型 交情 形 相 候 。 


mm ua 一 
TT rE pe | Pt WF PE NE Deke er i ET EH a rd ei re -一 -- 
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§ 52， 葛 窗 分 布 


如 时 理想 气体 的 温度 (在 略 定 的 密度 下 ) 足 够 低 ， 那 未 玻 耳 疲 
曼 黎 计 就 不 再 适用 而 必须 建立 另 一 各 统计， 在 这 种 综 计 中 粒子 在 
各 量子 态 的 平均 占据 数 不 能 假定 为 很 小 。 

但 是 , 这 种 葬 填 是 随 气体 (考虑 为 由 交合 相间 粒子 所 构成 的 系 
统 ) 由 全 种 波 画 数 来 描述 而 有 所 不 同 的 。 大 家 知道 , 这 些 波 画 数 相 
对 于 任何 一 对 粒子 的 交换 来 讲 ; 不 是 反对 称 的， 就 是 对 称 的 : 前 一 
种 情形 发 生 于 牛 整 数 自 旋 的 粒子 ， 后 一 种 情形 发 人生 于 整数 自 放 的 
粒子 。 

由 反对 称 波 丁 数 来 措 述 的 粒子 系 坏 亲 竺 所 疆 泡 利 原 理 :不 可 
能 有 多 拖 一 个 以 上 的 粒子 同时 处 在 每 一 个 量子 态 中 。 以 这 个 原理 
为 基础 的 耕 计 称 为 起 密 统 计 ( 或 费 窗 - 犹 喇 克 靳 计 中 )。 

类 似 于 我 们 在 8 37 中 所 做 过 的 那样 , 我 们 把 吉 布 斯 分 布 应 用 
手气 体 中 处 于 给 定量 子 态 的 全 部 粒子 的 集合 ;在 837 中 已 罗 指 出 ， 
即使 在 牧 子 之 则 在 在 着 交换 作用 时 也是 可 以 这 样 做 的 。 我们 用 
Ow 米 民 表 这 个 粒子 系统 的 热力 势 , 根据 普 逼 公式 (35. 3), 我 们 有 : 

y= iT in >(e we ) (B52.1) 


因为 在 第 雍 个 甘 态 中 的 nw 个 粒子 的 能 量 就 是 wwss。 根 据 泡 剩 愿 





叶 ”这 种 六 计 是 由 览 窗 对 电子 得 出航 , 测 它 同 量子 力学 的 联系 由 狭 喇 克 (1926} 所 
间 明 "*。 

” 主考 注 : EE. Fermi, 2. Physik, 36, 902(198260); PA. M, Dixac, Proc, Roy. 
Sor., Al12, 661(1920), 
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理 ， 每 一 个 状态 的 上 沾 措 数 都 只 可 能 取 0 和 工 湖 个 值 ， 因 此 我 们 得 
到 : 


一 


OTmn(l4e rT ). 
六 为 系 荡 中 的 平 岁 粒子 数 等 于 热力 势 吕 对 化 学 势 呈 的 取 及 号 
的 徽 商 , 所 以 在 更 在 的 情形 下 , 我 们 就 得 到 所 求 的 在 第 个 量子 态 
中 的 平 苞 粒子 数 为 徽 商 














一 
Np = 一 QQ 一 一 
全 上 一 大 让 
A 1-+e *”™ 
或 者 联 后 屿 为 
Rp (52. 2) 
e ET 小] 
这 就 是 得 循 费 窗 统 计 的 理想 气体 (为 了 血 短 起 见 我 们 将 把 这 样 的 
Weg 
气体 称 为 费 密 气 体 ) 的 分 布 画 数 。 当 e “” 必 1 时 , 它 过 滤 到 玻 耳 
兹 曼 分 布 汞 数 吕 ,这 正 古 理所当然 的 。 
费 密 分 布 由 以 于 的 条 件 来 归 一 化 
>. ;— 一 AN (52. 3) 
i e Er 十 | 


式 中 良 是 气体 申 的 燥 子 总 数 。 这 个 等 式 以 隐 画 数 的 形式 确定 了 化 
学 势 对 了 入 的 依赖 关系 。 
把 Qs 对 所 有 的 量子 态 求 和 , 就 得 到 整个 气体 的 热力 势 0: 


加 ”在 长 耳 此 时 郁 填 中 ， 表 法 式 12. 有 应 当 氢 e “57 这 不 手下 的 旺 的 霸 哉 展 
开 ; 履 王 式 狼 第 一 项 基 
Qe = — KTes-tpitn, 


由 此 对 上 进行 笛 分 , 就 得 新 得 到 钼 征 紫 曙 分 布 公式 
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Ep 
din mn(1+e ) (52. 4) 


$ 53， 玻 色 分 布 


现在 我 们 来 研究 由 对 称 波 画 数 撒 述 的 粒子 所 构成 的 理想 气 
休 ， 这 种 理想 气体 所 避 循 的 区 计 称 为 玻 色 入 计 (或 玻 色 - 爱 因 斯 坦 
纺 于 )@。 

在 对 称 波 疼 数 的 情形 下 , 十 子 态 的 占 氮 数 不 受 任 何 限制 ,而 可 
以 具有 任 疮 的 值 。 分 布 画 数 的 推导 串 以 像 前 一 节 那 样 来 进行 ; 我 
们 写 山 


Er Fe 


' 下 
Oyp= — MT ln > (e 8 ) ". 


= 


i 


由 现在 这 里 的 几何 级 数 只 有 当 e 于 一 | 时 地 是 收 短 的 。 因 
为 这 个 条 件 对 于 所 洗 的 au(ses 一 0 也 包括 在 只) 求 谣 都 应 该 成 立 , 所 
以 显然 在 任何 情形 下 邦 应 静 有 : 

HA 《53.1) 
由 此 可 见 , 在 狂 色 箔 旗 中 化 学 势 总 是 负 的 。 与 此 联系 起 来 , 应当 提 
醒 一 下 : 在 正和 耳 兹 曼 藻 计 中 化 学 势 也 总 是 负 的 〔 按 护 对 慎 来 讲 很 
大 ); 但 是 在 响 密 芋 群 中 , 上 可 已 是 贫 的 , 也 可 以 是 正 的 。 
求 册 光合 圾 数 的 和 , 我 们 得 到 : 





HEy, 
oil 。 mF ) 
由 此 我 们 求 得 平均 占据 数 各 = 一 写生 为 
加 ”这 种 胡 计 是 瑟 色 对 光 到 子 提出 的 ;而 以 后 为 杰 因 斯 培 (192 和 所 推广 *。 


” 庚 者 注 ; S. N. Bose, 2. Physik, 326, 178t1924); A. Binstein, Berliner Ber,, 
1924, 28]; 1925, 3, le, 
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一 ] 


Wy 一 (53. 2) 


Ep 
se ET —] 


这 就 是 渔 循 玻 色 畔 计 的 理想 气体 (为 了 简短 起 见 我 他 将 称 汶 玻 色 
气体 ) 的 分 布 男 数 。 玻 色 分 布 贺 数 与 费 密 分 布丁 数 的 区 章 在 于 分 


母 中 在 工 前 面 的 符号 相反 。 也 像 费 密 分 布 画 数 那样 , 当 e “” 祥 1 
时 ， 玻 色 分 布 面 数 自然 地 过 渡 到 玻 耳 兹 曼 分 布 夯 数 。 气 体 中 的 粒 
子 总 数 表示 成 公式 





N= 3 (53. 3) 


ve ki 一 | 


把 Q; 对 所 有 的 量子 态 求 和 , 就 得 到 整个 气体 的 热力 势 0: 





Ls 
onsnmnl —e ) (53. 4) 
站 


$ 54.。 非 平衡 的 纳 密 气体 和 琉 色 气体 


类 羽 于 在 3 4 中 的 那 种 收 法 ,也 可 以 放 算出 非 平 衡 费 密 气体 
和 玻 色 气体 的 稍 ， 而 从 精 为 极 大 和 值 的 条 件 出 发 又 重新 得 到 费 窗 分 
布 醒 数 和 玻 色 分 布 画 数 。 

在 费 密 气 体 的 情形 中 ， 不 可 能 有 多 于 一 个 以 上 的 粒子 处 在 每 
个 量子 态 中 , 但 是 入; 这 个 数 并 不 小 ,一般 来 讲 ， 是 与 护 这 个 数 同 
数量 般 的 (这 里 所 有 的 符号 与 $ 向 中 的 符号 相同 )。 

为; 个 相同 粒子 分 布 在 GG; 个 状态 上 (每 个 状态 不 可 能 有 多 于 
一 个 以 上 的 粒子 ) 的 可 能 方式 的 数目 不 是 别 的 ， 而 就 是 从 鲜 个 状 
态 中 选取 NW; 个 状态 的 可 能 方式 的 数 日 , 也 就 是 从 多 个 元 素 中 选 
取 ;个 元 素 的 硼 合 数 。 央 此 , 我 们 有 [: 


Gi 
访 一 。 
Wi NG Hr C54.1) 
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把 这 个 霄 运 式 取 对 数 ， 关 对 (4. 1) 中 码 个 阶 葬 的 对 数 都 应 用 
公式 In NI 一 Nln 仓 ， 我 个 关 得 ， 
S=E>, {GnG— NnN;— (GG — Nln(G— ND). 
(54. 2) 
再 引 人 大 且 子 态 的 平均 占据 数 广 一 如 最 后 我 们 得 到 非 平 衡 费 项 气 


全 的 精 的 表达 式 如 下 : 
S=—E> ini;i+ -nln (NR) 《54 3) 
FE 


从 这 个 表述 式 为 极 大 值 的 条 件 出 发 ， 根 据 方 程式 (40. 8) 很 容 
易 求 出 确定 平衡 分 布 的 公式 为 : 


Ni 


ET 

正如 所 希望 的 届 梳 它 是 同 费 赛 分 布 一 致 的 。 

最后, 在 该 色 统 计 的 情形 下 , 在 每 个 量子 态 中 可 以 有 任意 个 粒 
子 数 ， 所 以 欧 计 权重 ALy 就 是 六 ;个 粒子 分 布 在 ;个 状态 上 的 一 
切 可 能 方式 的 数目 。 这 个 数目 等 于 中 


@ 我 们 所 计 洽 的 是 : 辟 知 襄 , 把 wy 个 相同 的 球 分 配 到 Gy 个 箱子 中 去 有 有 多 少 种 
方式 的 问题 。 我 哲 把 这 些 球 才 示 成 Wj 个 点 技 式 序 排 列 的 一 个 序 烈 的 形式 ; 我 们 把 箱 
子 粮 上 号 克 , 着 骸 定 用 好 ;一 1 根 坚 撞 ,排列 在 点 的 序列 中 ,来 表示 这 些 箱子 站 的 分 界 。 
例如 ,下 图 

1 
表示 名 个 球 分 配 在 五 个 箱子 内 : 第 一 个 箱子 内 1 个 球 , 第 二 个 箱子 内 8 在 妹 ， 第 三 个 
箱子 天 0 个 球 , 第 四 个 箱子 内 4 个 球 ,第 蔡 个 箱子 内 2 个 球 。 在 这 个 序列 中 习 置 (点 或 
九 太 所 占 独 的 位 置 ) 的 总 数 是 GI 十 V1 一 1。 我 们 所 求 的 把 球 分 配 到 稍 子 中 去 的 方式 
移 数 目 就 是 对 这 些 密 村 选取 人 一 1 个 住 置 的 可 能 方式 的 数目 ， 也 识 是 从 Nj 土 Gj 一 1 
个 元 素 中 侯 取 Gj 一 二 个 元 素 的 相合 燥 , 由 此 闲 得 到 在 正 交 中 所 引用 的 公式。 
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， (& + Ni 1) 
NT DN 人 


对 这 个 表达 式 取 对 数 ， 间 时 1 比 起 全 十 Nj 和 GB 这 两 个 很 大 的 数 
来 可 以 忽略 不 计 , 我 们 得 到 
S=Eky {+ Nin(G + Ni — N; ln N;~—6; tn O03}. 


{54.5) 
引用 平均 占据 数列 , 我 们 可 以 把 非 平衡 玻 色 气体 的 精 写 成 形式 
S=E> GE(1+i) ln (i) — Ry ] 员 让. (54.6) 
EF] 


很 容易 证 明 ， 实 际 上 导致 玻 色 分 布 的 就 是 这 个 表述 式 为 航 类 
信 的 条 件 。 

日 热 ，(54. 忠和 (54.5) 这 两 个 精 的 公式 在 六 ; 安 0; 的 极限 情 
形 习 客 过 滤 到 玻 耳 功 晤 公式 (40. 3)。 费 窗 统 计 和 玻 色 入 计 的 竺 计 
权 香 (541.1) 和 (5+ 全 也 都 过 滤 到 臣 耳 兹 曼 表 达 式 (40.2) (为 此 必 
须 设 G1 二 (6; 一 NO87 (Gy 十 和 Wj 一 14 实 (6 一 1)16》1), 但 是 ， 
必须 注音 到 :统计 权重 的 这 种 过 渡 意 味 着 在 其 中 省 咯 挤 数量 般 为 
乔 的 项 这 是 不 准 还 明 的 ; 一 般 来 讲 , 这 种 项 本 身 并 不 很 小 ,但 是 
在 取 对 数 后 ， 它们 在 簿 中 所 给 出 的 修正 项 的 数 芋 航 襄 ? 相 对 地 讲 是 
很 小 的 。 

最 后 , 每 个 量子 态 中 的 粒子 数 很 大 (以 致 Nj 交 ,二 次 1) 的 极 
限 情 背 是 很 重要 的 ， 我 们 求 号 出 在 这 各 情形 下 的 起色 气体 的 嬉 的 
公式 。 代 基于 力学 中 大 家 知道 ， 这 各 情形 对 应 于 场 的 经典 波动 图 
像 。 元 计 权 重 (54. 4) 具 有 形式 

- Neit 


A DY {54. 17) 


55- 基本 性 于 的 络 密 气体 和 玻 军 气体 98 
8-NZ ohim 结 : (54. 8) 
了 
以 后 我 俏 在 $ 69 中 要 用 到 这 个 公式 。 


8 55， 基 本 粒子 的 贰 密 气体 和 玻 色 气体 

我 们 来 研究 由 基 本 粒子 〈 或 者 在 所 讨 葡 的 情形 下 可 以 看 成 是 
基本 柱子) 所 构成 的 气 休 。 以 前 已 经 指出 , 对 于 通常 的 原子 气体 或 
分 子 气体 来 襄 , 根本 不 需要 应 用 费 密 分 布 或 疏 色 分 布 , 因为 用 玻 耳 
兹 贤 分 布 素描 进 这 些 气 体 实 际 上 总 是 足 乓 精确 的 。 

所 在 在 这 一 节 中 推导 出 来 的 公式 对 于 改 密 和 玻 色 这 两 种 未 计 
具有 完 双 类 似 的 形式 , 差别 只 在 于 一 个 正 、 负 号 。 在 后 交 中 ， 上 面 
的 符号 总 是 对 应 于 虎 窗 东 计 , 而 下 面 的 符 导 总 是 对 应 子 玻 色 和 统计 。 

基本 粒子 的 能 量 归 烙 为 它 的 下 动 动能 ， 平 动 动能 总 是 准 猎 典 
的 。 因 此 我 们 有 : 

一 (全 十 聊 二 六 )， (55. 1) 


而 分 布 夯 数 风 像 通常 那样 过 滤 记 在 粒子 相 窜 而 中 的 分 布 。 同 时 应 
该 注 意 到 : 在 一 定 的 动 盖 值 下 ， 粒 子 的 状态 还 取决 于 它 的 目 旋 方 
向 。 因 此 ; 把 分 布 图 数 (52. 2) 或 (53.2) 采 以 


FV 


就 得 到 了 在 相 窗 间 体 积 元 Poctp GZPe2 申 的 类 子 数 , 式 中 gg 二 25 十 
+1, 而 人 是 粒子 的 省 旋 , 芭 粒 了 数 等 于 


uN = 





Bdr - (55. 2) 
Ee 万 于 十 土 

对 本 积分 (这 归 藉 为 以 气体 的 总 体积 了 来 代替 aV)， 我 位 手 到 按 

狂 子 动量 分 量 ps, pg 的 分 布 。 在 动量 宣 间 中 变换 到 球 坐 标 ， 闫 


对 角度 进行 积分 , 我 们 就 求 得 按 动 晤 艳 对 储 的 分 布 : 
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gtpdp (55. 3) 
oh (0 B31) 


( 式 中 。= 才 -或 按 能 最 的 分 


dN,= 





a Em se (55. 4) 
omnihs oe 87 +1 
这 两 个 公式 代 区 了 炙 典 的 麦克 斯 书 分 布 。 
把 (55. 4) 对 ds 积分 , 我 们 得 到 气体 中 的 粒子 总 数 : 


和 mw 
Nr em | wv 8dsa 


和 一 此 ， 
Dhs De Fr +1 








引入 新 的 积分 变量 -太一 为 我 们 把 上 式 改 写 为 形式 





了 wm 
站 -gm | AAA % de 《55 5) 
下 一 一 一 一. 。 

由 


这 个 公式 以 隐 醉 数 的 形式 确定 气体 的 化 学 势 上 对 温度 轩 和 害 度 字 


的 依 顿 关系 。 
在 公式 (52. 4)，(53.4) 中 ,同样 地 把 求 和 变换 到 积分 , 我 们 得 
到 热力 势 人 的 表达 式 如 下 : 





周 吧 
Ee 
0 = eelm |v s In(l+te™ Jas. 


1 
DE 0 


进行 分 部 积分 , 我 们 求 得 : 





ee- (55., 6) 


这 全 表达 式 同 气体 的 总 能 最 


IIPIPFEHE 和 -EC | EPE pr "perp Hr pT | EE TT EE En mm 


#55.， 基于 粒子 的 此 志气 六 和 了 焉 色 气体 ]97 


二 to 站 


总 

下 FE 

二 二 | sd Nm, 一 gl m | 8 4 《55. 7) 
0 7h? 0 各 了 十] 


只 差 一 个 因子 一 全。 同时 注意 到 = PY, 我们 因此 就 得 到 下 玉 
关系 式 : 
PV = 5 (55. 8) 
因为 这 个 关系 式 是 精确 的 ， 所 以 它 在 玻 耳 东 妈 气 体 的 极限 情形 下 
也 应 该 满足 ; 事实 上 , 我 们 把 狐 耳 素 妈 气 体 的 什 如 = 二 WA 代入 上 
式 , 衣 得 到 克拉 珀 龙 方程 。 
在 公式 (55. 6) 中 作 变 量 代 换 -一 2 我 们 求 得 : 


= -PP=V73f( 务 ) (55. 9) 


式 中 下 是 一 个 宗 量 的 画 数 ， 亦 即 寻 是 上 和 也 的 襄 炎 齐 浆 醒 数 ?。 


国 此 


$1(38) A X10) 
y Vy \a7 Fon V FV a TF 


是 此 和 的 汪 炊 齐 式 面 数 ， 而 它们 的 比值 号 是 零 式 齐 丈 画 数 ， 即 


生 = 以 全 ) 南 此 可 以 看 出 : 在 移 热 过 程 中 (3 常数 ), 比值 所 保持 


不 蛮 ， 及 因为 也 只 是 上 的 丽 数 , 所 以 
VT 1 





DB 和 如 果 按 照 各 村 式 (95,9) 来 计算 龙 重 
_prr_ anp 3 
百 三 种 员 十 于 六 PF = Pa THF th 
那 林 我 们 双重 新 得 到 关系 式 (55. 8)。 


~ i ter | Hh rr- 
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JP 二 常数. (55. 10) 
于 是 从 155.9) 得 出 
PV 二 常数 ， (55. 11) 


而 同样 地 23.… 常 数 。 这 些 等 式 同 通 常 单 原子 气体 的 泊 松 稳 热 曲 
辜 方 程式 (43. 10) 号 一 私 的 ,但 是 , 应 当 着 重 指出 : 公式 (55. 10-11) 
中 的 蜂 指 数 现 在 同比 热 的 比 信 没有 关系 (因为 关系 式 2 一 二 和 
人 5 一 Co 一 :大 不 再 成 立 )。 
把 公式 (55. 0) 改写 成 如 下 形式 
/可 人 和 (77 [ 2 
一 和 < \ 
37 克 | el 
它 同 公式 (55. 5) 一 起 以 参 其 形式 (参量 是 上 ) 情 定 气体 的 物 态 方 
程 , 即 PT 和 之 天 的 关系 。 在 玻 耳 荔 曼 气体 的 模 限 情形 (与 
此 相应 的 是 ezz 丸 1), 也 可 以 从 这 些 公式 得 到 克 接 珀 龙 方程 , 这 是 
理 所 应 当 的 。 要 证 明 这 -点 ， 只 要 把 物 态 方 程 的 展开 式 中 的 第 一 
个 修正 项 也 同时 计算 出 来 就 行 了 。 
当 ez 人 et 蛙 , 我们 把 (55. 13) 中 的 被 积 式 按 ea3-” 的 车 坎 展 
开 成 级 数 , 保留 展开 式 的 头 两 项 , 我 们 就 得 到 ， 


， 《55. 192) 








oe | 9 
亚 § pp 
| 2 de = | ess (1L 干 ezz )ds= 
er EEL1 + 
= (1 
4 村 


$ 56， 简 并 化 电子 气体 1 的 


如 采 只 保留 展开 式 的 第 项 ， 我 何 正 好 得 到 单 原子 气 合 化 学 势 的 
玻 耳 落落 惧 (公式 人 5 的， 在 此 公式 由 铬 1。 坎 一 项 和 输出 所 求 的 

修正 项 , 因此 可 以 写 出 ; 

| 号 
2 二 =m 十 全 人 TD) 车 (55. 13) 
16m3hs 

己 是 对 所 有 的 热力 热 用 相应 的 变量 来 表示 的 微小 培 量 (参看 
《24. 16)) 神 是 相 竺 的。 因此, 用 下 和 下 来 表示 吕 的 修正 项 { 供 感 于 
钼 撕 花 坚 展 法式 出 可 以 同样 精确 地 做 光 这 一 点 六 我 们 套 站 接 得 到 


， 对 日 由 能 的 修正 项 : 
FFat 7” NE (55. 14) 
2g 了 (ET 直人 
最 后 , 对 体积 进行 微分 , 我 倘 就 得 到 所 求 的 物 态 方程 : 
Et 
PY= NUT| I+ ed (55. 15) 
Dp VimEeT)® 


在 这 个 公式 中 修正 项 很 小 的 条 件 同 彼 耳 就 曼 蒋 讨 能 够 适用 的 条 件 
(45. 全 自然 是 一 臻 的。 四 此 , 我 们 看 到 : 在 葵 定 的 窗 讼 下 , 当 温 讼 
降低 时 (就 是 襄 ， 当 音 想 气体 天 始 箭 并 化 时 )， 由 于 败 生 理想 气体 
的 性 质 与 释 眶 性质 的 偶 离 ， 使 得 在 费 密 和 统计 中 下 强 比 它 在 通常 气 
体 中 的 慎 有 雇 增 加 ; 可 忆 说 ， 在 这 种 情形 中 ， 由 于 量子 力学 的 交换 
效应 使 得 粒子 之 间 出 现 某 种 附加 的 有 效 的 “排斥 力 ”。 

在 发 色 闵 寻 中 ， 气 体 的 压强 值 向 相反 的 方面 依 离 一 一 便 向 比 
轻 典 值 小 的 方面 ; 可 以 府 ; 在 这 里 粒子 之 问 出 型 了 某 种 有 才 “ 吸 引 
力 。 


$ 56. , 苑 并 化 电子 气体 
在 是 链 低 的 温度 下 太守 时 窗 气体 的 性 质 有 若非 常 重要 的 涯 则 
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性 的 意义 。 在 下 面 我 们 将 看 到 , 这 里 毛 指 的 低 尘 , 实际 上 从 别 的 戏 
点 看 来 还 可 能 是 很 融 的 。 

下 面 筑 位 来 计 蘑 电子 学 体 ， 内 为 考 虚 到 它 是 强 窗 统 和 计 最 重要 
的 应 用 。 对 二 电子 来 讲 ,g 二 2; 但 是 我 们 并 不 把 这 个 数值 代 到 公式 
中 去 , 以 便 所 得 到 的 公式 出 可 以 直接 应 用 于 共 他 情形 。 

我 们 从 研究 契 对 敌 庭 下 的 电子 气体 (完全 简 寿 化 的 费 审 气体) 
开始。 在 这 各 气体 中 电子 按 不 同 量子 态 的 分 布 方式 是 使 得 气体 的 
总 能 量 县 有 最 小 的 可 能 值 。 因 为 不 可 能 有 一 个 以 上 的 电子 处 在 每 
个 量 于 态 中 ， 所 点 电子 占 泗 了 能 是 从 最 小 值 (等 于 0) 到 某 小 最 厌 
值 为 业 的 全 部 状态 , 这 个 最 大 得 取决 于 气体 中 的 电子 数 。 

动量 稻 对 值 们 于 癌 贾 2 和 2+ 吧 之 间 的 粒子 平 动 的 量子 计数 
竺 于 

dmrp pT 


(Drrh)s 
把 这 个 天 村 式 乘 以 g， 我 们 得 到 其 有 上 述 交 项 内 的 动量 值 的 生子 
态 总 数 


TT 
Bp (56.1) 


因 比 , 在 动量 值 失 0 到 麻 个 po 的 全 部 状态 中 所 点 握 的 电子 数 等 于 


匡 
Vv 和 
全 = | pdp= Gk? 
心 





由 此 我 们 得 到 界限 动量 po: 


和 4 
委 2% 4 x 和 
。 = -( 轩 ) (PY) . (56. 3) 


和 界 女 龙 量 ; 


本 
这 个 能 最 具有 简单 的 热力 学 意义 。 根 据 前 而 的 叙 可 , 当 了 -0 
时 , 按 其 子 态 的 费 密 分 布 画 数 





a (B56. 4) 


对 于 所 有 小 于 中 的 s 值 变 成 1, 对 
于 所 和 大 于 & 的 8 杆 变 成 0 (在 
图 5 中 用 实 交 表示 出 这 个 图 数 )。 
由 此 可 见 ， 在 萎 对 需 度 小 气体 的 
化 学 扫 同 电子 的 界限 能 量 是 一 至 
的 : 图 5 

上 一 So, (56, 与) 


把 状态 数 (56.1) 乘 以 人 ,并 通 及 所 有 的 动量 值 进行 积分 , 就 
得 到 气体 的 总 能 量 ; 





Ps 
;EV tp Eh 
Eb dm | DP dp= Om 


和 
把 (56. 2) 代 入 上 式 后 得 到 ; 


-MD ee 
最 后 , 按照 普 台 关系 式 (55. 8) 我 们 求 得 气体 的 物 态 方程 


由 此 可 见 ,在 契 对 筹 度 的 温度 下 ， 由 密 气 体 的 压强 与 窒 订 的 号 芍 广 
成 正比 。 


所 得 到 的 公式 (56. 6 一 7?) 也 可 以 近似 地 适用 于 非常 接近 (在 辕 
定 的 气体 密度 下 ) 胡 对 零度 的 温 宕 。 显 然 ， 这 些 公式 的 适用 条 件 
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《气体 强烈 简 莽 化 的 条 件 ) 足 : 虎 求 加 比 界限 能 量 so 小 得 多 : 


tre (eT) (56. 8) 
tt 


正如 所 页 期 的 那样 ， 这 个 条 件 与 玻 耳 蓝 昌 统计 的 适用 条 件 (45. 6) 
是 相 泛 的 。 四 关系 式 joss 所 决定 的 温 庶 称 为 简 并 化 温度。 
简 大 化 电子 气体 具有 独特 的 特性 一 一 它 的 密度 盘 人 ， 它 就 僵 
接近 也 “理想 气体 "。 近 点 很 容易 用 下 卫 方 式 来 证 实 。 
我 们 来 考虑 由 电子 和 带 正 电荷 的 原子 核 所 构成 的 气体 ， 原 子 
楼 的 数量 正好 能 够 中 和 所 有 电子 的 电 背 {显然 , 仅 册 电子 所 构成 的 
气体 是 根本 不 稳定 的 ; 我 们 在 前 面 梁 有 提 划 原子 楼 , 这 是 出 于 假 路 
了 气体 的 理想 性 ， 因 而 原子 核 的 存在 并 不 影响 电子 气体 的 热力 学 
量 )， 电 子 同 原子 楼 的 库 偷 相互 作用 能 《相对 于 一 个 电子 来 讲 ) 的 


He 








关中 Ze 是 原子 术 的 电 竺 ,而 sr( 2 》 是 电子 和 有 


子 核 之 于 的 平均 距 岗 。 气 体 理 想 性 的 条 件 归 粘 为 要 求 这 个 岩 丛 相 
互 作用 能 远 小 于 电子 的 平 将 动能 ， 后 者 与 澳 限 能 量 so 园 一 数量 
般 。 不 等 式 


Ze a 


在 扣 (EY ， 、 
an 和 的 表达 起 (56. 3) 代 大 后 答 册 条 件 





人 六 (人 和 (56. 9) 


我 们 看 到 ; 气体 铬 讼 福全 大 ， 这 个 条 件 就 满足 得 亿 好 了 。 


全 在 电子 气体 密度 等 千 ( 今 开 2 2 时, 初 应 的 昔 估 化 温 变 的 数 基 狠 为 10 5 到 
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习题 
隋 求 企 和 对 天 度 下 的 里 了 气 伟 中 同 圳 下 碰 挫 的 趟 数 ( 令 8=2)。 
解 ” 动 若 在 阅 卫 好 内 而 动量 万 向 与 器 奢 法 六 所 成 角度 在 间隔 吧 内 的 
电子 数 ( 在 单位 体积 内 ) 为 


d'or singd dn rap 
(rk) 


把 它 乘 以 veos so- 到 并 对 ce 其 到 亏 进 行 积分 古 对 从 0 到 po 进行 


人 


积分 , 就 得 到 马 求 的 (机 对 于 工 厘 米 ? 器 壁 的 ) 磁 撞 葡 数 "”。 业 黑 求 得 : 


B03m2) 人 下 (* ) 
b= 一 


168 mT 


§ 57。 简 村 化 电子 气体 的 比 热 


当 温 度 比 简 并 化 还 度 To 低 得 多 时 , 分 布 图 数 (56. 4) 具 有 图 5 
申 虚 米 记 示 的 形式 : 分 布 两 数 只 在 能 且 a 的 人 慎 举 近 界 限 能 最 ao 的 
狭 塞 间 冰 内 地 显 著 地 不 等 于 1 或 0。 这 个 间隔 称 为 费 密 分 布 的 
“ 边 短 能 区 它 的 宽度 的 数量 级 为 9。 


表达 式 (56. 6 一 9) 省 为 如 和 书 按 微小 比值 起 的 轿 次 的 展开 式 


的 头 一 项 。 我 们 来 硝 定 这 个 展开 式 由 其 区 的 几 顶 ， 
在 公式 (55. 的 中 出 现形 式 为 
1 | Lae . 
ne kT 十 1 


的 积分 , 式 中 f(s) 是 (使 得 积分 收 化 的 ) 共 个 卫 数 ， 在 (55, 0) 中 ， 
fs) 一。 作 变 明代 换 sp 一 Me 就 把 这 个 积分 认为 
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mn [f(t Te) 
sr | da. 


0 


在 第 一 个 积分 中 利用 


就 得 到 : 





性 二 
加 于 (ut LT) 
Me 你 zt 2 


在 第 二 个 积分 中 ， 我 们 注意 到 - 厅 六 1 而 积分 收 伍 得 很 快 ， 所 以 把 
积分 上 限 换 成 无 限 大 8。 因此 , 我 们 得 到 : 


_| Lo) 一 FA 二 22) 
I jvar a 二 dia. 


现在 我 们 把 第 二 个 积分 中 披 积 式 的 分 子 按 2 的 客 区 展开 成 厌 蔓 级 
数 , 并 逐 基 进行 积分 


1=|f(e)ds+2(e7)’F (| 


必 0 


+ Lan)" (0 |S Tt 
笑 


巴 ” 这 个 在 换 意 味 着 称 团 折 指数 型 的 小 项 。 必 须 注 意 ， 下 面 所 得 到 的 详 并 式 
C97.1) 是 广 近 的 : 面 并 非 收 就 的 ) 谣 数 。 


一 一 一 pe erp rp ppp rrr. Tr ep = pp PP pe ~ 
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把 名 个 积分 的 人 入 代 大 上 式 中 , 最 后 我 们 有 : 
钙 ” 这 种 类 型 的 职 分 可 以 用 下 渤 方 式 计 算出 来 : 


[= | zi 于 了 8 
(| Dred Tt Ds 





1 由 闻 兰 遇 tel1 
-gre Te) Sl, 
好 王 站 
或 
ET "lds 
[es TT Te) (>0, (1) 
必 
趟 中 
1 
i = 成 
纹 开 1 


基 所 衣 丈 龟 1- 画 数 。 
当 工 一 上 时 ,了 式 变 为 不 定 和 的 ;积分 烷 为 


da 
#2. (2) 


当 工 为 侦 整 数 (7=2n) 时 ， 7- 面 数 可 以 用 所 请 怕 努 利 狐 Bn 来 吉 示 , 现 而 得 到 ， 
{2 于 91 一 1 


EE ui "2 Bn, 3) 
类 似 的 方式 可 以 用 杂 讲 算 下 述 积 分 
全 -roro (>1). (4) 


当 区 为 侦 上 整数 z= 时 , 我 们 在 : 


22nr1dz {ory2n B, 
| ol 和 (5) 





， 
为 了 参考 起 见 ， 禾 人 列举 头 刀 个 伯 努 利 数 的 仁 以 及 一 些 了- 曾 数 的 镇 : 
一 上 一 上 1 _1. 
B) a Bs a Hs = Bs = 
Pop) =2. 019, FO =1.041, C3) =1.02, rE) = 1.087, 
Ts/2) = 地 VT， TOS/9) = B37. 
美玉 


站 
Fe =| 
和 
型 的 画 数 的 数值 表 可 赛 J. 划 eDougall and FE. 0. Stoner, Phil. Trans. 297, 7 
(1938); A.O. Beer,. M.N.Chase, P, F.CGhogunrd, Hely. Phys. Arts 28, $9 
C9), BR.E. Dingle, Appl. gers, Res., Nec, B, 82, 20501957), 
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[3 


rf (eae ET) C0). -CET po) + . (57. 1) 


展开 式 的 第 三 项 列 在 这 里 旦 为 了 人 殿 以 后 的 参 郑 ， 我 们 芷 这 颗 并 不 
需要 它 。 

在 公式 (57. 了) 中 分 f 二 丰 并 将 它 代 天 (55. 们 ,我 们 就 每 到 所 求 
的 热力 势 呈 在 低温 下 的 民 开 式 中 其 次 的 一 项; 

人 一 Do 一 FE Sr -. (57. 2) 

我 们 用 Du 代表 全 在 焙 测 千 度 下 的 慎 。 

把 第 二 项 看 作 是 对 Do 的 微小 增 匡 ， 乾 措 革 中 的 应 倍 劲 于 “ 深 
级 江 人 雪 (56.5) 用 人 和 下 来 天 示 ; 我 们 就 可 以 家 接 写 出 自由 能 的 吕 
述 式 ( 棋 据 (21. 1 人 ) 





如 
FF 和 人) (57 3) 
式 中 为 了 了 简 贷 起 兄 我 们 引 太 符号 
每 ya 
_femy mE 一 
6 村 ) 从 C374) 
由 吐 我 们 求 得 气体 的 炳 : 
关 
beid V EE 已 
S=8N (二 ) ， (57 5) 
它 的 比 热 中 
E 
0=8NT( 坟 ) (57. 6) 


出 我 们 有 意 坟 地 不 写 出 比 招 的 指标 2 或 加 ， 因为 在 这 种 近代 下 避 w 和 心 y 是 一 
臣 的 。 这 是 因为 ， 我 们 在 让 2 中 已 经 看 到 如 来 淄 了 -只 汗 ， 六 以 J+ 的 注 式 总 向 于 
站 , 那 末 Ca 一 Du 之 蓝 茵 以 了 n+ 的 方 涉 趋 疝 于 0 因而 在 这 里 丙 考 感 的 情形 下 ,fp 一 
—Cu~T], 
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以 及 能 
全 4 机 多 7 和 
1__ TT 8 pt FV 一 矿 _ 汉 re 了 
至 = 两 + 全 NI) Bl 11 0.07138 (人 ) (天 | 
(57.7) 
由 东 可 见 ， 在 低温 下 简 工 化 费 密 气体 的 比 热 与 瘟 麻 的 一 次 方 成 
正 长。 


$ 58， 相 对 论 性 的 简 井 化 电子 气体 


电子 的 夷 均 能 量 随 普 气 体 的 下 攻击 境 和 贡 (eo 说 加 ); 当 它 变 得 
与 放 全 相近 时 ， 相对 芥 效 应 战 成 为 重要 的 了 。 我 们 在 这 里 锐 炙 地 
三 究 完 全 简 莽 化 交 超 相对 葛 性 电子 气体 ， 这 种 气体 的 粒子 能 量 
比 mc? 大 得 参 。 大 家 知道 , 在 这 种 情形 下 , 粒子 的 能 量 与 它 的 动量 
由 以 下 的 光 柔 式 联系 首 : 
8— CD), (58. 1) 
对 了 量子 态 数 来 讲 ， 也 就 是 对 省 费 密 界限 动量 po 来 讲 ， 我 们 
仍旧 有 前 面 的 公式 456. 1) 和 《56. 2。 但 是 费 密 界限 能 量 ( 邯 气体 
的 化 学 势 ) 现 在 等 于 








上 
Sr) 3) 
一 =- 一 〗 一 一 一 一 而 一 日 BS. 2 
En0 一 了 加 0 (2 ‘ 字 ( ) 
气体 的 总 能 其 为 
po 
下 opt 
总 a | 全 p= a 
或 
ps tr nN : EQ 
HAE 


把 能 量 对 体积 进行 微分 ( 滴 保 皖 不 变 一 一 党 于 小)， 吕 以 得 到 
气体 的 压强 。 这 样 做 粮 出 ; 


208 第 五 竟 ” 览 密 分 布 和 琉 色 分 布 


1 4 
AY 
P 后- 地 ( 本 je 人 (人 . (58. 4) 


即 超 相对 葵 性 电子 气体 的 压强 与 它 的 密度 的 入 次 方 成 正比 。 


必须 指出 : 实际 上 不 仅 在 友 对 零度 下 ， 而 且 在 所 有 的 证 度 下 ， 
对 于 超 相对 葵 性 电子 气体 来 讲 , 关系 式 


py -全 (B58, 5) 


总 是 成 立 的 。 只 要 对 于 能 量 。 用 表达 式 s= cp 求 代替 = 全-, 利 
用 与 推导 关系 式 (3. 8) 完 对 同样 的 方法 就 很 容 易 证 明 这 一 点 。 实 
际 上 , 当 s= op 时 , 从 公式 (52. 4) 得 到 吕 的 表述 式 


[= 


ps 
= ~ ns | IPAKL 十 egT GBS) 
0 


进行 分 部 积分 , 我 们 求 得 : 


1 gr r sss __E (58. 的 
3 5 3 


由 此 可 见 ， 超 相对 葡 性 费 密 气体 的 压 蝇 夺 到 了 任何 宏观 物体 
的 压强 (在 答 定 的 加 下 ) 所 能 述 到 的 极限 慎 ( 参 看 $227)。 


引 大 积分 变量 Th 一 % 我 倍 写 出 : 


《一 








a sz 
je” (Br) 1 

由 此 可 网 : 

Do=FIA 全) (58.7) 


用 $55 中 所 和 做 过 的 同样 才 法 , 我 仙 可 以 由 此 求 出 在 艳 热 过 程 中 超 
相对 冤 性 费 窗 气体 的 体积 .压强 和 温度 之 间 的 关 承 式 为 


EE er re ee re 
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业 了 4 
Py = 常数 ， 5 = 常数 ， 万 一 常数 。 《5g. 8) 


它们 同 Y= 全 的 通常 的 注 挫 把 热 曲 条 方程 是 一 玫 的 ;但 是 , 应当 着 
重 指出 : 在 这 里 ? 稳 不 是 气体 比 热 的 比值 。 


习 题 


1. 试 求 在 超 相 对 苑 性 的 完全 能 并 和 北 电 子 气 体 中 同 器 峡 胡 反 的 次 数 ,中 
解 计算 的 方法 与 在 $56 的 习题 中 一 拌 ， 人 是 必须 注意 到 电子 的 速度 
vc。 竺 果 得 到 ; 
oN 


去 FF 
#, 就 求 超 相对 哈 性 的 简 并 化 电子 气体 的 线 热 。 


解 ”把 公式 (57.1) 应 用 到 (58.6) 中 的 积分 上 去 , 我 亲 就 求 祷 : 








_ CT 
whet CT 
由 化 得 到 靖 
Ck)? GB 8 7T 
六 一 3 了 一 人 Sor r() 
和 上 比 热 


a 7 1 
ON (NW) 7 
3. 就 录 相 对 脸 性 的 完全 简 并 化 电子 气体 的 物 态 方 程 (电子 的 能 量 和 动量 
之 闻 的 甘 系 为 = 6 二 wm? 24)。 
解 允 于 状态 数 和 发 密 慷 限 动量 血 而 车 , 我 们 仍旧 有 前 曾 的 公式 (56.1) 
和 (56.2), 无 总 能 量 等 于 


Do 


p= pr Vt dp, 
上 
由 此 得 导 


ce ， 一 一 
一 pC2p: Tm eV p+ me — {me):are sh 色 } 
0 





由 在 所 有 的 习题 中 我 门 售 芭 = 和 


Tn ri me 
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一 一 一 ww。 ee mew wii 一 mameeeeeerrer rr-- rr- = 


对 于 压强 一 -人 (3 我 们 有 : 








刀 一 家 3 iim (3 吝 Di — mo 外 1 十 rn262 TOnc)! arc sh Lo Be 
我 们 引入 
Fare Sh 也 


作为 参量 ， 没 可 以 把 以 上 所 得 到 的 公式 表示 为 大 中 形式 。 于 是 我 们 得 到 ; 


局 (CC ) 广 1 ss 
下 Br 十” 
和 1 


= To zsh 上 一 sh 十 外 


五 


= or sht— 点) ， 


$59。 科 并 化 玻 色 气体 


在 低温 下 , 彼 色 气体 的 性 质 与 党 客气 体 的 性 质 毫 无 共同 之 处 。 
这 时 就 是 很 明显 的 ， 四 为 玻 色 气体 在 外 =0 时 所 处 的 最 低能 量 的 
状态 应 该 是 吾 = 0 的 状态 (所 有 的 粒子 都 处 于 sa-=0 的 量 子 态 )， 但 
是 费 密 气体 在 妈 对 等 讼 下 却 具 有 不 等 于 需 的 能 明 。 

如 果 在 输 定 的 密谈 地 下 降低 斑 色 气体 的 温 虐 ， 那 末 由 方程 式 
(55. 5) (到 下 面 的 符号 ) 所 决定 的 化 学 势 上 将 增加 ， 也 就 是 说 它 的 
钨 对 秆 将 减 小 , 因为 上 是 负 的 。 化 学 势 达 到 =0 的 值 的 洲 府 决定 
于 等 式 








(59. 1) 


出 型 在 上 式 中 的 积分 可 以 用 二 两 数 来 表示 ( 浴 看 第 205 碳 上 的 底 
注 ); 用 3 玉 代 表 所 求 的 温度 , 我 们 笃 到 : 


T= 331 ). (59. 2) 
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在 了 <Te 时 方程 式 (55.5) 不 具备 负 的 解 ， 查 是 在 履 色 统计 中 化 学 
势 在 所 有 的 温 座 下 都 应 访 是 钢 的 。 

这 种 吉 面 上 的 矛盾 是 由 于 把 (63. 3 引 式 中 的 ) 求 和 转换 为 (535. 加 
式 中 的 ) 积 分 ， 在 这 里 所 言 葵 的 条 件 下 是 不 合理 的 。 这 是 因为 ,在 
这 个 转换 中 和 和 式 的 第 一 项 {ss=Q 的 一 项 ) 被 V8 =0 所 魏 , 也 就 是 
规 它 基 求 和 式 中 销 失 了 。 但 是 在 降低 温度 时 ， 和 粒子 正 是 应 当 芭 集 
到 这 个 能 曹 最 多 的 状态 上 去 , 到 了 =0 时 ， 所 有 的 粒子 全 都 落 在 这 
外 状态 上 了 。 这 种 情况 在 数学 上 表现 为 : 当 尺 向 极 限 值 过 滤 《R 一 
一 0) 时, 在 和 式 (53. 3 中 除 第 一 项 以 人 外, 般 数 的 上 所 有 各 项 之 和 趋向 
于 一 个 有 限 的 极限 值 ( 击 积分 (55. 5) 所 确定 )， 币 第 一 项 tsp 王 0 的 
一 项 ) 况 向 于 无 限 大 。 所 以 , 使 点 不 趋向 于 0 而 起 向 于 菜 个 小 的 有 
限 值 , 就 可 以 也 子 和 式 的 党 一 项 以 所 要 求 的 有 限 值 ， 

固 此 在 了 < 时 的 实际 情况 如 下 : 能 重 8 于 0 的 粒子 探 照 凡 
= 人 0 的 (55. 4) 式 分 布 : 

dN = Bt. gmp ep Ysds 

空 mh | 


所 以 , 能量 e>0 的 粒子 总 数 为 


(B50. 3) 


0 


N00 = am, = MY sp (mM): | V2 


0 


Ne =N|1- (于 ) (59. 4) 


个 粒子 处 了 于 最 低 的 状态 ， 即 具有 能 量 8 二 0D。 在 T<7To 时 气体 的 





(2 


其 余 的 


二 ”粒子 聚 全 到 上 =0 的 状态 中 去 的 巩 象 常 肯 称 为 “ 坡 色 - 爱 瑟 斯 坦 颇 聚 "。 应 当 
营利 指出 :这 里 所 指 的 只 是 “在 动量 实 阅 中 汐 汪 亭 " 当 加 ,气体 由 关注 有 滩 生 任何 实 
在 的 餐 带 。 
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能 量 当 然 只 由 8>0 的 那些 粒子 来 决定 ; 在 (53. 人 中 分 及 = 由 我 们 
有 : 
pp SY (me) YET | 2 


2 
这 个 积分 可 化 为 (3) ea 205 真 上 的 底 注 )， 于 是 得 到 |: 


和 
B 一 0.770N 玫 (天 站 -0128g 亚 -G7) m (ET) py (59.5) 


由 此 得 到 上 比 热 


0, -2 (58 6) . 


即 比 热 正比 于 27。 把 比 热 进行 积分 后 , 我 们 求 得 炳 : 


3 这 (59. 7) 


和 和 自由 能 FF=E 一 他 : 


F= 一 司 妈 (59. 8) 


后 一 桔 寻 是 非常 自然 的 , 因为 当 上 =0 时 ， 
F=q—PF=NA--A=0, 


对 于 压力 P= -( 范 ) 我 们 有 : 


P=—0, 08s1e TE (59. 9) 

我 们 看 到 : 在 人 <<To 对 ， 压强 正比 于 2 和 着 旦 完全 与 体积 范 尖 。 这 

种 情况 是 下 述 率 实 的 自然 精 当 :处 于 8 一 0 的 状态 的 粒子 不 具备 动 
鼠 ; 因而 对 压强 束 没 有 任何 眉 献 。 

在 到 一 人 这 一 点 ,所 有 上 土 列 的 热力 学 量 都 是 连 壬 的。 但 是 , 可 

以 证 明 ; 比 热 对 季度 的 微 商 在 这 一 点 各 历 一 个 突变 (大 看 本 节 的 习 
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题 )， 作 为 温 座 两 数 的 比 热 曲 缆 本 映 在 外 =To 这 一 点 具有 -一 个 折 
点 ， 并 且 比 热 在 这 一 点 为 极 大 ( 等 二 1.28 x DNE). 


习 是 


就 示 微 商 ( 359) 在 了 = 2 达 一 点 的 突变 。 
解 ” 为 了 解决 这 个 问题 ， 必 须 确定 当 了 一 7o 为 很 小 的 正 值 时 气体 的 能 
量 。 我 们 疙 等 天 (565) 避 等 地 改写 


pVm 
Ne No + | rr i ] 二 HT ME Eaé 
0 


的 形式 , 式 中 国 数 No 了) 和 由 等 式 (59.1) 所 确定 。 我 们 把 被 积 式 展开 , 同时 广 章 
到 & 在 T=To 这 一 点 附近 很 小 , 因而 在 积分 中 重叠 的 内 是 5 很 小 的 区 域 ， 干 
是 载 俏 求 得 在 上 式 中 出现 的 积分 为 


站 和 
KTp| EE — vk ww | | 
和 
把 远 个 数值 代 大 前 式 , 逢 用 靖 - 来 更 示 我们 得 汉 ; 


-人 i ). 
em ETF 


在 同样 的 办 确 程度 下 


由 此 得 出 





I ,3 _.2 he No — MY? 
pt Bao), 


式 中 几 Bo=o(T 了 ) 来 代 家 =0 时 的 能 最 , 即 丁 数 (59.5)。 显 然 , 第 二 项 对 温 
度 的 二 式微 商 就 是 我 们 所 求 的 比 热 微 商 的 突变 。 钴 过 计算 后 , 我 们 求 得 ; 


A -mv | =- 
根据 (59. 5), 微 南 (六 :) 在 P= 一 0 时 的 伟 是 十 2 9, 因 询 在 T=7,++0 


时 它 竺 于 一 们 . 77 


Tr m1 - rr- 
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360， 思 体 王 身 

应 用 琉 色 统计 的 最 重要 的 对 象 是 处 于 热平衡 中 的 电磁 焉 射 
即 所 请 黑体 贱 射 。 

黑体 焉 鞋 可 以 看 作 龙 由 欧 子 构成 的 “气体 ”。 电 动力 学 方 程式 
的 弹性 性 质 反 映 遇 这样 一 个 素 实 ; 光子 彼此 间 并 不 家 互 作用 (电磁 
声 的 又 加 原理 ), 因此 “光子 气体 ?是 理想 气体 。 由 于 已 知 光 子 的 动 
量 矩 是 整数 , 所 以 这 种 气体 服从 玻 色 统计 。 

如 明 辐 射 不 是 处 在 鞭 宪 中 , 而 是 处 在 物质 的 媒质 中 , 那 末 光子 
气体 理想 性 的 条 件 还 要 求 幅 射 同 媒质 的 相互 作用 也 很 小 。 这 个 条 
件 在 气体 媒质 中 是 满足 的 (除了 车 近 易 质 吸 收 项 篇 的 那些 频率 册 
外 , 在 辐射 的 整个 光 详 中 都 是 满足 的 ); 但 是 当 胸 质 密度 很 大 时 ;这 
个 条 任 只 有 在 很 高 的 遇 度 下 竹本 能 消 足 。 

应 著 注 意 到 : 正 是 为 了 有 可 能 在 语 射 中 建立 起 热平衡 , 那 伯 是 
很 少量 的 物质 的 存在 也 是 必需 的 ， 因 为 光子 本 身 之 问 的 相互 作用 
可 以 认为 完全 不 存在 中 。 这 时 使 平衡 建立 起 来 的 机 构 是 光子 被 物 
质 吸 收 和 发 射 。 这 种 情况 使 得 光子 气体 有 具有 非常 重要 的 特性 ， 关 
子 气体 中 的 粒子 数 站 是 一 个 变量 ， 而 不 像 在 通常 气体 中 那样 是 一 
个 给 定 的 常数 。 因 此 浆 本 身 应 艾 出 热平衡 条 件 来 确定 。 要 求 气体 
的 自由 能 (在 烙 定 的 下 入 下 ) 为 极 小 ， 我 们 得 到 必要 条 件 之 一 


aF 日 oF 一 了 非得 ， 
35 0, 但 是 由 于 (站 ) 所 以 我 们 求 得 : 


£=0, C60. 1) 
好 光子 气体 的 化 学 势 符 于 渤 . 
因此 ,光子 在 能 量 为 sx 一 hor 的 不 同 量子 套 上 的 分 布 由 多 0 


也 ”与 号 的 电子 - 正 子 对 的 可 能 存在 有 尖 的 相互 作用 基 洛 全 可 以 忽略 不 计 的 ， 在 
这 里 不 考虑 。 


rh rrr pe HE EP: EER rer re Fp re Te pe =- - 一 一 一 mm 
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的 (83. 2) 式 来 确定 : 


ji = i (60. 2) 
必 iT —] 
这 里 ww 是 在 所 和 葵 定 的 体积 六 内 辐射 的 本 征 频 率 。 这 就 是 所 于 普 


妥 死 分 布 。 

认为 体积 是 够 大 ， 我 们 可 以 像 通常 复 样 ? 从 十 射 本 征 频率 的 
不 速 统 分布 过 滤 到 回复 分 布 。 大 家 知道 ， 波 和 关节 的 分 其 在 周 隔 
人 js df dfs 内 的 本 征 振动 数 等 于 


下 
oy of yl 
而 波 矢 绍 对 值 子 在 园 隔 df 内 的 本 征 插 动 数 相应 地 为 : 
V 


引用 频率 w=cf 并 缮 以 中 每 一 握 动 有 两 个 独立 篇 振 方 南 )， 我 们 
得 到 频率 在 和 ww 十 dw 之 六 的 辕 隔 内 的 光子 量子 态 数 : 


和 
Le (60. 3) 


把 分 布 (60. 咏 乘 以 这 个 量 ， 我 们 就 求 出 在 蔷 频 率 癌 陋 殉 的 光 











子 数 : 
dN -了 -do (60.4) 
m0? ez 一] 
骨 缚 以 hw， 我 们 就 得 到 在 这 个 能 午间 隔 内 所 包含 的 辐射 能 ; 
dB = de (60. 5) 


ED 
Te? ez 一 1 


B @ 时 看 四 





名 ”例如 ,大 看 本 教程 第 二 汰 "' 场 落 第 三 版 ， #62, 
” 风 者 注 : M, Planok, Verhandl. Reut. Physik. Ges., 2, 202, 287(1900), 


errr rr i 
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长 = 来 表示 ,这 个 公式 具有 如 下 形式 





NN 
当 频 诗 很 小 忆 o 罕 好 7 时 , 公式 460. 5) 咎 出 : 
如 2 





讨 J 


do CB0. 7) 








家 是 所 家 红利 天 所。 我 打下 这 个 公式 并 不 包含 量子 
常数 局 并且 可 以 直接 由 8 乘 以 "本 征 振动 数 "(60. 3) 来 获得 ; 在 
这 种 恕 义 上 上 ， 这 个 公式 相当 于 纸 卜 舟 计 学 ， 在 经 典 和 统计 学 中 每 个 
“振动 自由 座 " 应 该 占有 能 量 礁 '( 能 最 册 分 定律 ，8 44)。 

在 频率 很 大 (ho >fT) 的 相反 的 极限 情形 下 ， 公 式 (60. 5) 
输出: 





种 民 
dB we BE do (60. 8) 


法 训 是 所 贿 维 因 公 式 *， 
在 图 6 中， j 





人 在 = an 的 频率 下 具 
有 极 大 慎 ， wn 湛 定 于 等 式 


hw, _ 
-一 2.822. 《60. 9) 
由 此 可 昂 , 当 温 床 升 站 了 时, 分 布 的 极 庆 人 德 的 位 置 以 与 生成 正比 的 方 
* 恒 者 注 ，Lord Rayleigh, Phil. Mag., 49, 589，1900; 工 H. Jeana, Phil, 


Mag., 10, 91(1905), 
"+ 计 者 注 : WWien, Ann. Physik, 58, 66201896), 
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式 向 频率 较 大 的 方向 移动 了? 
( 厅 轩 位 移 定 律 , 它 是 首先 由 
成 里 存 (TarEE 得 到 的 )。 
我 们 来 计算 黑体 焉 射 的 
热力 学 量 。 当 yj 二 0 时 自由 
能 子 同 妖 一 致 《因为 四 一 中 
一 PF = NE 十 0)。 根据 公式 
(53. 4) ,在 其 中 今 彤 一 0 拜 且 
像 通常 那样 (借助 于 《60. 3)) 
从 求 和 转换 到 积分 ， 我 们 职 
得 到 ; 、 图 6 








P= Frein tt 0 EY) do (60. 10) 
了 7 
必 


引 大 积分 变量 zx 一 2 并进 行 分 部 积分 ， 我 们 得 到 : 


(2 [至 


了 一 Bre 了 65 一 二 





上 趟 中 的 积分 等 于 于 (参看 第 205 页 上 的 底 注 )， 由 此 可 见 ， 


mETY: 








-= rt 
F= V 千 (E 克 - -和 72 (60.11) 
式 中 
生 
0 一 07 X10 克 / 秒 * 度 (60. 12) 
必 ， 接 波长 的 分 布 “ 密 度 ” "5 也 具有 极 大 钙 ， 它 的 位 起 由 另 一 个 类 似 的 此 慎 
Dre : 
=4. 00 


所 决定 。 由 此 襄 见 , 接 波 长 分 布 的 要 夫 盾 虑 hm) 以 与 油 度 成 区 比 的 注 式 穆 动 . 


5 En _- pp 
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称 为 斯 必 熏 - 束 征 兹 曙 常 数 ”。 


__9F, 
蔽 S= 一 35 等 于 
N= Lic yps {60. 13) 
De 


它 与 温度 的 立 坟 成 正比 。 辐 射 总 能 量 召 = 下 -7S 等 于 
B= VT- _gF. (60. 14) 
当然 ,这 个 吉村 式 也 可 以 由 直接 把 分 布 (9. 5) 进行 积分 而 得 到 。 册 
此 可 见 ， 办 体 辐射 的 总 能 呈 正 比 于 温度 的 四 深 方 一 玻 耳 雍 昌 
定律 。 
幅 身 的 比 阁 0, 一 (全 ) 等 于 


1 Ber 
c 


即 正比 于 温度 移 立 方 。 最 后 , 压强 等 于 


-一 ( 丈 ) = 条 0 C60. 10) 


《60. 17) 


局 ,一 TaT ， (G0. 15) 





对 于 光子 气体 我 们 得 到 了 与 超 相 对 共性 电子 气体 ($ 58) 同 样 的 压 
强 豚 根 玫 达 式 品 这 是 理所当然 的 ; 关系 式 (60. 17) 是 粒子 的 能 最 
和 动量 之 问 的 灵性 依赖 关系 (s 一 cp) 的 下 接 精 果 。 

洪 体 幅 射 中 的 光 于 总 数 为 














Nw- V | wide = 
TO BS Th 一 
o ehT—1 0 


"+* 前 者 注 :J. Btefan, Wien. Ber, ,79, 391(1879) L., Boltsmann, Ann. Phystk, 
23, 81, 201, 616(1884). 
呈 光 压 的 存在 是 首先 由 列 别 节 开 (1900), 在 实 腑 上 证 明 的 。 
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上 式 中 的 积分 可以 用 宗 量 为 3 的 56- 责 数 来 表示 (参看 第 205 页 上 
的 府 注 ; 6(3) 一 1.202…)。 由 此 可 上 ， 


y = 如 y= o2dd( 各) F (60. 18) 


当 光 了 气体 作 萎 热 脱 有 虑 (或 压 稿 ) 时 ， 体 积 和 温度 彼此 由 
Fe = 常数 的 关系 式 联系 若 。 园 时 由 于 《60. 16)， 压 强 和 体积 由 


PV 一 常数 的 关系 式 联系 着 。 与 (58. 8) 相 比较 , 我 们 看 到 : 光子 气 
体 的 萎 热 曲线 方程 式 同 超 相对 葡 性 电子 气体 的 契 热 曲 六 方程式 一 
致 (这 正 是 我 们 所 秆 期 的 )。 

我 们 来 研究 与 周围 的 黑体 屯 射 处 于 热平衡 的 任何 物体 。 投 身 
到 物体 上 的 光子 不 断 地 被 它 所 反射 和 吸收 ， 同 时 物体 本 身 也 辆 射 
出 新 的 光子 , 大 且 在 平衡 状态 下 所 有 这 些 过 程 相互 抵 浓 , 以 使 得 光 
子 按 频率 和 方向 的 分 布 平均 地 来 讲 保 持 不 变 。 

由 二 黑体 辐射 吓 完 双 各 向 同性 的 ， 能 流 从 它 的 每 个 体积 元 中 
均匀 地 向 四面 入 方 流出 。 我 们 引入 符 号 
1 db, _ he 
dnF dm Anser (els 1) (60. 19) 
来 代表 在 单位 体 税 和 单位 立体 角 内 黑体 辐射 的 “能 讲 密 度 ”。 于 是 
从 每 一 点 在 立体 角 元 do 的 方向 流出 而 频率 在 间隔 du 内 的 能 流 
密度 为 : 





ent ) = 


centm) do do, 
因此 在 单 人 时 间 内 ， 投 射 到 物体 表面 的 单位 面积 上 而 投射 方向 与 
表 血 法 竹 成 & 角 (同时 频率 在 @o 内 ) 的 幅 射 能 量 为 
centw) co dodow, do= 2 sin od 
我 们 用 4(w， 四 来 代表 物体 的 “ 明 收 本 候 ”， 它 是 焉 射 的 频率 
及 鞭 授 射 方向 的 图 数 ; 这 个 且 梓 定义 为 : 投射 到 物体 表面 上 的 辐射 
能 量 ( 在 给 定 的 频率 辣 隔 dw 内 ) 被 获 物 体 所 吸收 的 部 分 ， 但 是 其 
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中 不 包 招 法 过 物体 的 辐射 (如 果 有 的 新)。 于 足 ( 在 上 秒 内 .在 1 厘 
米 起 面 了 ) 镀 吸收 的 辐射 的 数 嫩 为 : 
ceol om) ACw, BY eog # do dw, (80. 20) 
我 们 假定 ; 物体 不 散射 地 射 ， 也 不 发 属 沧 ， 也 就 是 说 反射 时 不 
发 让 日 角 和 频率 前 改变 。 此 外 , 我 们 认为 辐射 不 能 穿 透 物 体 ; 换 铝 
话 初 ， 所 有 未 被 反射 的 融 射 完全 被 吸收 了 。 这 时 枚 吸收 的 焉 射 的 
数 怪 (60. 20) 应 该 被 物体 本 身 在 问 一 仿 石 向 上 和 在 同一 个 频率 轩 
隐 内 所 发 射 的 辐射 所 托 浓 。 用 Fa: 多 dw do 米 代 表 【 从 工 天 米 。 
表 别 上) 发 射出 来 的 强度 ， 砷 且 今 它 等 于 帘 吸 收 的 能 量 ， 我 们 就 得 
到 下 列 关 系 式 : 
dw d= cetw) A(Cw, 8) cost. (80. 21) 
图 数 .Jo 及 和 ACwy 昌 对 于 不 同 的 物体 当然 是 不 同 的 。 得 是 ， 我 
全 看 到 : 人 汤 们 竟 比 慎 是 频率 和 方向 的 普 适 函数 而 与 物体 的 性 质 天 
关 : 


Jd{m 9) 
Atw, 0) 


这 个 男 数 由 黑体 二 射 ( 当 温度 等 于 物体 的 温 庄 时 ?的 胡 攻 中 的 能 量 
分 布 所 决定 ;这 个 葡 断 喜 中 所 乡 基 有 杀 霍 去 定律 的 内 容 。 

如 果 愧 体 所 散射 的 是 光 ， 那 未 基 东 替 夫 定律 内 能 以 一 种 更 为 
局 限 的 方式 来 表述 。 因 为 在 这 种 情形 下 反射 时 恤 生 吕 角 的 改变 ， 
所 以 从 平衡 条 件 出 发 只 能 要 求 : 物体 从 所 有 三 庙 吸收 来 的 硬 射 (在 
一 定 的 频率 下) 等 于 物体 发 射 到 所 有 方向 去 的 总 焉 射 : 

je, 0)do=cen(w) | Ale, BD) coggdo (60.22) 


= cel) cns t, 





在 辐射 可 以 穿 远 物体 的 情形 下 ， 一 般 来 讲 , 8 角 也 发 生 改 变 
(由 于 射 入 和 畅 体 和 由 物体 射 下 时 发 年 折射 所 数 )， 在 达 种 情 诬 下 ， 
关系 式 〈60. 22) 还 应 亦 对 物体 的 整个 幅面 进行 积分 | 同时 画 数 
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df 及 和光 oo 久 不 位 依 焉 丁 物体 的 材料 和 形状 ， 而 且 还 取决 十 
我 们 所 兰 虑 的 是 时 体 表面 上 的 骂 一 扎 。 

最 后 , 当 有 仲 随 着 频率 改变 ( 牙 光 ) 的 散射 存在 时 , 基 尔 霍 夫 完 
律 只 有 在 多 对 方 商 进行 积分 , 又 对 辐射 频率 进行 积分 后 才能 成 芯 : 


| ro 0) do de =c||eto) Ale, 四 cos0 do du. (60, 23) 


如 时 一 个 畅 体 能 角 完 双 吸 收 按 射 到 它 上 面 的 人 部 幅 射 ， 那 未 

这 个 物体 就 多 为 艳 对 轧 体 D。 根 据 定义 这 种 物体 的 A(w9) =]， 
而 它 的 发 射 本 个 完 双 决定 于 图 数 

Jotew, 一 ceofoa) eost, (80. 24) 

这 个 责 数 对 于 所 有 的 臣 对 黑体 来 讲 都 是 相同 的 。 应 当 注 意 : 稳 对 

黑体 的 发 射 强度 对 方向 的 依赖 关系 非常 简单 一 一 它 正 比 于 发 射 方 

向 同 物体 表面 法 绚 的 殿 角 的 余 焉 。 把 《60. 24) 对 所 有 的 频率 和 对 

半球 内 的 所 有 立体 芍 进 行 积 分 ， 就 得 到 起 对 黑体 的 冯 发 射 强度 J 


可 
Jo=o| eo( em do 2 2 cos 0 sin Hd0=- 
0 


中 


世 中 五 由 公式 (60. 14) 所 确定 。 由 此 可 上 见 ; 
oo=oTt, (G0. 25) 
妈妈 对 黑体 的 卷发 射 强 府 与 它 的 温 座 的 园 次 万 成 正比 。 

最 后 ， 我 们 来 研究 并 不 处 于 热平衡 状态 的 王 射 ;这 婚 可 以 是 
辐射 区 分 布 的 不 平衡 ， 也 可 以 是 坦 射 搁 方 向 分 布 的 不 平衡 ， 识 
eCwn)dwdo 是 这 部 分 的 类 率 在 则 陋 dw 内 而 波 笑 方向 BB 在 立体 
角 元 do 内 的 这 种 辐射 的 空间 窗 座 。 在 频率 和 方向 的 每 一 个 小 加 


多 ， 


串 ”把 内 早 具 有 了 头 好 吸收 本 馈 的 室 胜 尝 一 朱 孔 ， 用 这 种 形式 就 可 以 得 到 码 对 轩 
居 。 失 外 部 射 信 这 个 小 所 前 枉 何 射 厅 只 有 在 受到 院 辟 的 儿歌 反射 点 后 , 寺 可 能 重新 射 
到 这 个 小 妃 上 而 外 递 。 因 此 其 要 水 和 孔 的 尺度 号 亚 小 , 空 腔 实际 上 芋 不 名 能 况 把 让 有 按 
射 到 小 孔 上 的 辑 射 都 败 收 掉 , 由 此 可 晃 , 小 孔 的 夷 面 就 总 稻 对 典 体 。 


?中 第 五 党 站 密 分 布 和 芒 色 0 布 
山内 可 以 这 样 来 引信 二 射 温 座 的 条 念 : 密度 ea n) 等 于 由 营 裔 克 
公式 在 这 个 瀑 度 下 所 给 出 的 值 , 即 

上 加 Nn) eo0lm). 
把 这 个 瀑 放 表示 为 了 了。， 我 们 有 : 


kom ho 


。 【60. 26) 
nl! 一 Ps 5 n) | 

我 们 来 设想 一 个 向 周 图 (中空 ) 空 间 辐 射 的 焰 对 党 体 。 辐 射 沿 
善 让 的 射 组 自由 地 传播 , 并且 在 物体 以 外 不 再 处 于 热平衡 状态 一 
它 不 盏 像 平衡 旺 射 那样 是 各 向 同性 的 。 因 为 光子 在 其 空中 优 播 时 
彼此 其 示 粗 互 作 用 ， 所 以 我 们 有 理由 把 刘 杂 定理 严格 地 应 用 于 光 
子 在 已 们 的 相 空 间 内 的 分 布 茵 数 《 即 光子 按 坐 标 和 波 捧 分量 的 分 
布 图 数 ) 名 。 根 据 这 个 定理 ， 分布 图 数 沿 着 相 载 道 保 持 恒定 。 但 是 
分 布 图 数 , 除了 一 个 与 频率 有 关 的 因子 以 外 , 是 同 给 定 频率 和 方向 
的 王 里 的 空间 帘 论 elw, ny 了) 一 至 的。 因为 辐射 频率 在 仿 播 时 也 
不 改变 , 扬 以 我 们 可 以 表述 出 下 述 的 重要 车 果 : 在 每 一 个 有 辐射 在 
其 中 (从 空间 和 输 定 的 一 点 ) 博 播 的 立体 角 元 中 , 辑 射 密 诬 etw, by T) 
竺 于 它 在 发 射 它 的 黑体 内 部 所 具有 的 密度 ， 也 就 是 襄 千 于 黑体 晤 
射 的 密度 eofaw)。 但 是 , 在 平衡 的 硬 射 中 这 样 的 密度 是 在 所 有 有 的 方 
向 都 存在 的 ， 而 在 这 里 这 样 的 赣 诬 则 只 在 基 个 多 定 的 方向 间隔 
才 存 在 。 

根据 (60. 26) 来 定义 非 于 衡 辐 射 的 温度 时 , 我 们 可 以 把 这 个 结 
果 表 未 为 另 一 种 形式 , 譬如 襄 , 对 于 所 有 的 有 辐射 在 其 中 〈 从 空间 
的 每 一 输 定 点 ) 博 播 的 方向 来 讲 ， 温度 Zoon 等 于 和 畅 射 丽 体 的 这 诬 
了 7。 如果 按照 对 所 有 方向 进行 了 平均 的 密度 来 定义 辐射 温度 , 那 末 
这 个 温度 当然 是 低 于 黑体 温度 的 。 


由 在 研究 包 杂 光学 的 极限 情形 时 ; 我 俏 可 以 说 光子 的 献 奈 。 


PP "WP EP Pe PE rah rer rh Pi + PP rr me .mp rr pe - 
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刘 攻 定理 的 记 有 这 些 精 论 在 有 反射 狗 和 折射 带 角 存在 的 情形 
中 也 完 至 保持 有 效 一 一 当然 同时 楼 保持 几何 光学 能 够 适用 的 条 
件 。 乔 用 各 狂 或 煞 子 可 以 使 辆 身 聚 焦 , 即 扩 大 射 简 (到 于 空间 中 输 
定 的 一 点 ) 的 通行 方向 的 范 园 。 从 而 可 以 提高 在 这 一 点 的 辐射 平 
均 温 庶 ; 但 是 , 由 上 壕 计 葵 可 以 得 田 精 答 ， 无 葵 用 什么 方式 也 不 能 
使 它 高 于 发 射 这 个 直射 的 黑体 的 温度 。 


第 六 章 ”此 未 体 


$61。 固体 。 人 恒温 


能 人 驶 有 成 效 地 应 用 和 芒 计 方法 来 计算 热力 学 量 的 另 一 类 对 象 力 
是 固体 。 固 枉 的 转 征 在 于 : 其 中 的 原子 仅仅 在 一 些 平衡 位 置 一 一 
晶体 的 “ 格 点 ”一 一 附 近 作 微小 的 振动 。 哆 体 在 热平衡 时 ， 烙 点 的 
相互 配置 是 选 定 的 , 即 是 从 所 有 共 它 可 能 的 分 布 中 选 出 来 的 ; 因而 
是 规则 的 ， 换 名 话 训 , 在 热平衡 状态 固体 应 该 是 晶体 。 

除 帅 体 外 自然 界 中 还 存在 着 一 种 无 定形 固体 ， 共 中 的 原子 在 
混乱 排列 的 点 附近 振动 着 。 从 热力 学 的 观点 来 看 ， 这 种 物体 是 亚 
稳定 的 ， 随 着 时 间 的 推移 将 究 会 鱼 蚜 的 。 但 是 率 实 上 它们 的 驰 药 
时 间 是 如 此 地 长 ; 以 履 在 无 限 长 的 时 要 办, 无 定形 物体 的 行为 实际 
小 都 像 是 稳定 状态 的 物体 一 样 。 下 面 所 有 的 计算 同样 地 适用 于 晶 
体 和 无 定形 物体 。 区 别 只 在 于 : 由 于 无 定形 物体 的 非 焉 衡 性 ,能 斯 
脱 定 亨 对 它们 不 能 适用 ， 内 而 当 全 一 0 时 , 它们 的 精 钨 宙 于 不 等 于 
需 的 值 。 因 此 对 于 无 定形 物体 来 讲 ， 对 下 面 所 得 到 的 录 的 公式 
C61.7) 必 须 附 加 基 个 常数 So 而 对 自由 能 必须 附加 相应 的 项 了 So0); 
但 是 这 个 不 很 重要 的 常数 并 不 影响 例如 物体 的 比 热 ， 因 而 我 们 以 
后 把 它 省 路 挤 了 。 

这 种 在 人 一 0 时 不 等 于 雳 的 “剩余 ”入 在 晶 态 团体 中 也 可 以 观 
察 到 ， 这 是 由于 晶体 的 所 薄 有 序 化 现象 而 引起 的 。 如果 一 种 葵 定 
类 型 的 康 予 可 能 出 现在 某 些 格 点 上 ， 而 这 些 烙 点 的 数目 同 蔬 类 原 
子 的 数 自 一 臻 ， 那 末 在 每 一 个 这 种 格 点 陡 近 都 有 一 个 这 种 类 型 的 
原子 出 现 ; 换血 话说 , 在 每 一 个 这 种 格 点 附近 出 现 蕊 种 类 型 的 尾 何 
一 个 原子 的 几率 等 于 一 。 这 样 的 鼎 体 称 为 完 侈 有 序 和 的。 但是， 地 
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存在 彰 这 样 的 晶体 : 在 这 种 晶体 中 原子 不 仅 可 能 由 现在 它们 “自己 
的 ”位 置 ( 即 完全 有 有 序 时 它 休 所 占据 的 位 置 ) 上 , 而 卫 也 可 能 出 现在 
男 一 些 * 异 类 的 ”位 置 上 。 在 这 种 情形 下 ， 洒 能 出 现 该 类 原子 的 烙 
点 的 数目 超过 这 些 原子 本 身 的 数目 ; 显然 , 这 时 蕨 类 原子 出 现在 天 
葵 老 的 或 者 新 的 客 点 上 的 几率 部 不 等 于 一 ， 

例如 , 固态 的 一 氢化 磋 是 分 子 唱 体 ， 共 中 分 子 CO 可 以 有 沽 种 
相反 的 取向 : 通过 把 原子 CG 和 相互 置换 的 方式 就 可 以 从 一 和 取 
向 得 到 另 一 种 取向 ; 在 这 种 情形 下 , 可 能 出 现 原子 C (或 D) 的 位 转 
的 数目 是 这 些 诛 子 的 数目 的 两 傍 。 

在 艳 对 才 讼 下 的 完全 热 动 平衡 状态 中 ， 任 合唱 体 都 应 该 蚌 完 
全 有 序 的 ， 即 每 一 类 原子 都 应 该 占 所 完全 确定 的 位 置 。 但 是 由 于 
晶 格 糙 构 重新 构造 的 过 程 非常 艘 慢 ( 畦 别 是 在 低温 下 )， 所 以 在 高 
温 下 不 和 完全 有 序 的 晶体 ， 到 很 低 的 温度 下 事实 上 起 可 能 仍然 保持 
普 这 种 不 完全 有 序 的 状态 。 无 序 性 的 这 种 “ 冻 千 ” 导 致 昌 体 的 炳 中 
出 现 一 质 剩 余 的 常数 项 。 例 如 , 在 上 述 的 晶体 CO 的 例子 中 , 如果 
分 子 90 以 相 黎 的 几率 请 两 种 取向 , 屠 末 和 刹 余 炳 就 等 于 

So=# In 2. 

根据 疲 典 力学 , 所 有 的 原子 在 到 对 适 座 时 是 静止 的 , 而 它们 的 
相互 作用 势能 在 平衡 时 应 为 极 小 值 ， 因 距 在 足够 低 的 温 座 下 ， 原 
子 在 全 何 情 况 下 都 应 芯 只 作 微小 振动 ， 即 所 有 的 物体 都 应 该 是 固 
态 的 。 但 是 实际 上 量子 效应 可 以 使 这 个 潜 则 发 生 例 外 。 这 样 的 例 
外 就 是 液态 氮 一 一 它 是 叭 一 在 艳 对 需 讼 下 仍然 保持 液 起 的 物质 
(在 低 于 四 个 大 气压 的 压强 下 ); 其 它 所 有 的 物质 早 在 其 中 的 量子 
效应 变 得 显著 以 前 就 已 变 成 固体 了 了。 

必须 注意 ， 要 使 得 物体 成 为 固体 ， 它 的 温度 必须 足够 低 ，47 


名 量子 效应 显著 表现 出 来 是 在 对 雇 于 原子 热 运 动 的 德 帘 歇 意 波长 变 得 订 息 辐 
仿 于 间距 相 上 比较 的 时 候 。 在 液态 氢 中 , 这 种 情况 在 2 一 3° 区 时 开始 出 现 。 





2 砷 太 意 汉 褒 体 


这 个 量 在 任何 情况 下 都 必须 比 原子 的 相互 作用 能 小 得 客 【〈 事 实 上 
在 较 高 的 温 庭 下 所 上 的 国体 都 已 经 尝 化 或 分 解 )。 由 于 这 个 各 故 ， 
国体 中 原子 在 它 站 的 平衡 位 置 附近 的 振动 总 是 很 小 的 。 

股 交 是 畅 体 的 分 子 数 , ”> 是 一 个 分 子 中 的 原子 数 。 于 是 原子 
的 总 数 为 wy。 在 总 共 3wz 个 自由 度 中 ， 三 个 相应 于 物体 整体 的 
平 动 , 硅 个 相应 于 物体 整体 的 转动 。 因 摔 振 动 的 自由 度数 为 
3Ny 一 人 但 是 由 二 3Nz 非常 人 ,所 以 当然 可 以 忽略 掉 6 达 个 数 , 而 
认为 振动 的 自 田 座 谣 等 于 3Ny。 

贮 当 着 重 指出 ; 在 考虑 固体 时 , 我 个 在 这 里 完全 不 考虑 原子 的 
“内 部 "(电子 的 ) 自 由 庶 。 因 此 ， 如 果 这 部 分 的 自由 度 是 重要 的 庄 
(例如 , 在 金属 中 就 可 能 是 这 样 ), 那 末 必须 理会 到 下 面 所 有 关于 固 
体 的 热力 学 量 的 公式 都 只 是 与 原子 振动 有 关 的 那 一 部 分 《通常 称 
为 “ 唱 格 "部 分 }。 要 得 到 这 些 量 的 总 值 还 必须 把 “电子 ”部 分 (参看 
§ 69) 附 加 到 “ 晶 格 ” 部 分 上 去 。 

从 为 学 的 观点 来 看 , 具有 3Wz 个 握 动 白 由 庶 的 系统 可 以 考 嵌 
为 3Wz 个 独立 振子 的 集合 , 其 中 的 每 一 个 振子 相当 于 一个 单独 的 
简 正 振动 。 与 一 个 振动 自由 底 相 联系 的 热力 学 卫 我 们 已 秋 在 $ 49 
中 计算 过 了 。 以 那些 公式 为 菇 础 ， 我 们 可 以 把 固体 的 自由 能 元 搂 
写成? 
PoNsothT Sn(l— eiT) (61. 1) 


的 形式 。 求 和 是 对 所 有 的 3Ny 个 简 正 振动 进行 的 , 它们 的 粮 号 用 
指标 4 来 表示 ,我 们 把 一 项 Nso 附加 到 对 振动 的 求 和 上 去 ,入 &o 代 
表 物 体 的 多 部 原子 在 平 惩 位 置 时 (更 确切 地 说 ， 在 “ 需 点 ”振动 状 
态 ) 的 相互 作用 能 。 显 然 , 这 个 能 量 与 物体 的 分 子 数 访 成 正比 ， 因 


rm mm . 直 mn Ta 


号 ” 晨 动 的 量子 化 是 首先 由 爱 因 斯 坦 C1907)” 用 求 夺 算 固体 的 热力 学 最 的。 
* 嗓 者 注 ， AA, Binstein, Ann. Physik, 292, 120¢1907), 
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此 8&0 旦 属于 一 个 分 子 的 能 量 。 必须 和 注意， 一 般 来 讲 ,， so 不 是 常数 
而 是 物体 密度 (或 比 容 ) 的 图 数 ; 当 体 积 变 化 时 ， 尿 子 间 距 发 生变 
化 ， 因 而 原子 之 周 的 相互 作用 能 也 随 着 发 生变 化 。 在 输 定 的 体积 


下 ; &0 与 温 诬 雹 关 : ao= 吉 总 


其 祭 的 热力 学 量 可 以 按照 通常 的 方式 从 白 由 能 获得 。 
我 个 来 研究 低温 的 极限 情形 。 当 #7T 很 小 时 , 在 灶 4 求 和 的 和 
式 中 起 作用 的 只 是 里 这 很 低 的 项 ，kw。~kT。 但 是 低频 振动 大 家 
知道 并 不 是 别 的 ， 而 就 是 通 党 的 声波 。 声 波 的 波长 同 频率 的 关系 
为 ~ 二 共 中 名 是 声速 。 在 声波 的 情形 中 , 波长 比 晶 格 常数 4 大 


得 多 (2X 光 内 ); 这 就 意味 着 “< 一 。 换 句 疾 就 , 为 了 能 鸟 把 振动 考虑 
为 声波 , 温度 必须 满足 写成 下 列 形式 的 条 件 : 
人 (61. 2) 


候 坑 物体 是 各 向 同性 的 (无 定形 的 固体 )。 大 家 知道 ， 在 各 向 
同性 的 固体 中 , 纵 声波 (我 们 攻 ww 来 代表 它 的 速度 ) 的 传播 和 具有 
两 个 猛 立 炉 振 方向 的 横 波 (具有 相同 的 傅 播 速 床 邮 ) 的 博 手 都 叱 可 
能 的 。 这 些 波 的 频率 同 波 矢 硅 的 稻 对 值 由 线性 关系 式 名 =u 或 
驯 一 中 联系 着 。 

在 声波 的 频 灰 中 , 波 矢 稳 对 值 位 于 间隔 好 内 而 共有 一 定 人 妃 振 
的 * 本 征 振动 ”的 数目 为 

4Trf 2 
VY, 


共 中 了 是 物体 的 体积 。 在 兰 种 狂 立 的 偏振 中 ， 对 于 一 种 全 了 一 





而 对 于 其 它 两 种 合 可 我 们 就 求 量 在 问 隔 dw 闪 总 共 具 有 的 振 


2 -第 A 查 ” 紫 聚 体 








动 数 昌 如 下 : 
和 (二 -二 (61. 3) 
我 们 按照 公式 
六 = 局 


来 引 玉 一 个 下 均 声 速 元 -上 是 去 和 达 式 (61. 3) 可 以 写成 形式 
Vg C61. 4) 

在 这 样 的 形式 下 , 它 不 仅 可 以 应 用 于 各 向 同 福 的 物体 , 大 且 也 可 以 

应 用 于 晶体 ， 这 时 五 = 天 ) 应 当 理解 为 声波 在 晶体 中 以 一 定 方式 


取 平 坞 的 博 播 速度 。 层 确定 授 照 什么 规则 来 进行 平均 ， 则 要 求解 
决 关 于 声波 在 具有 和 验 定 对 称 的 草 体 中 传播 的 弹性 旺 前 问题 。 

殿 助 于 表达 式 人 61. 4), 我 们 在 (61. 二 中 把 求 和 变换 到 可 分 , 因 
而 得 到 : | 





P= Neot bl ss mle odw (61.5) 

Er 人 
(由 于 当 太 " 很 小 时 积分 收 化 得 很 快 ， 我 们 可 以 把 积分 从 0 积 到 
c)。 这 个 表达 式 (除开 Ws0 一 项 以 外 ) 与 黑体 辐射 的 自由 能 公式 
{60. 10) 的 差别 只 在 于: 以 声速 万 代 营 了 光速 c 和 多 了 一 个 因子 
当 。 这 样 的 类 似 是 十 分 自然 的 。 达 是 因为 ， 把 声 振动 的 频率 同 它 


的 波 舌 联 柔 起 来 的 总 性 关 承 式 对 于 光子 辐 样 是 正确 的 。 而 且 在 一 
租 声 振子 所 构成 的 系 蒜 的 能 烽 六 wpaos 中 ， us 这 些 整 数 可 以 看 成 


是 能 量 为 ss 一 how。 的 不 同 < 量子 态 ” 中 的 “占据 数 ”， 并 且 这 些 数 的 
值 是 任意 的 ( 像 在 玻 色 统计 中 一 样 )。 在 (61. 5) 中 多 一 个 园子， 


Tp Tn re re rr ep pi rm rp 
Hr - ， rm er 
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这 个 因子 的 出 现 是 由 于 声 振 动 共 有 三 个 可 能 的 偏振 方向 ， 而 对 于 
光子 则 只 有 两 个 偏振 方 南 ， 

因此 我 们 可 点 利用 在 $60 中 所 得 到 的 黑体 辐射 的 蚊 由 能 者 

达 式 460. 11), 在 共 中 用 如 来 代 均 帮 把 它 乘 以 ， 而 不 必 重 新 进 


行 刘 算 。 因 而 固体 的 自由 能 等 于 


a (ET) 


国体 的 精 为 
SV (61.7) 

它 的 能 量 为 
E=N so+7 宙 入， (61., 8) 

而 比 热 为 
OFT (61.9) 





由 此 可 兄 , 在 低温 下 固体 的 此 热 与 温度 的 三 次 方 成 正比?(Debys， 
1912)*。 我 们 把 玫 热 简 划 地 写成 C (不 区 分 Co 和 O05), 因为 在 低温 
下 一 Cs 之 茸 与 比 热 本 身 相 上 比 是 更 小 的 数量 般 ( 套 看 3 23， 在 这 
里 所 讨 花 的 情形 下 ; S~T3, 因而 C 一 Cu )。 

对 于 具有 简单 品格 的 轴 体 (元 素 和 简 音 化合物) 来 讲 ， 此 热 的 
和 定律 事实 上 在 数量 家 为 几 十 讼 的 光 度 下 就 开始 符合 。 对 于 具有 


”应当 提醒 一 fF: 当 帮 在 着 “电子 的 自 田 座 ”" 时 ,这些 公式 所 确定 的 具 是 这 上 旦 热 
力学 下 的 “品格 ”前 和 分。 然而 , 即使 在 大 蓄 着 “电子 * 部 分 的 情形 下 (在 倒 属 中 ), 后 者 也 
具 芷 汕 度 为 几 度 时 村 开 妨 允 出 热 5 时 如 琢 } 有 所 旷 嘛 。 

+ 尘 首 注 ; P. Debye, dnn. Physik, 39, 789 (1912)。 在 The Collected 
Papers of Peter J tr. Debyetluterscienee, Mew York, 1954)— 我 中 寿 此 率 的 莫 
泣 。 


2 第 大 章 基 斑 体 
复杂 晶 格 的 物体 来 讲 ， 可 以 预期 这 个 定律 只 有 在 低 得 多 的 温度 下 
才能 得 到 令 人 满意 的 符合 。 
8 62， 因 体 。 高 泥 
现在 我 们 来 计 验 相反 的 高 温 极 限 情形 ( 按 数量 航 来 讲 ，47' 光 
逃避 4 是 蝇 烙 常数 )。 在 这 种 情形 下 , 可 以 全 





ed 


]—e Er 登 7 





因而 公式 461. 1) 共 有 形式 


F= Ne 把 in 之 (62. 1) 
在 对 攻 求 和 的 和 式 中 总 共有 3Ny 项 ; 我 们 按照 直面 的 定 兴 来 引 大 
一 他 “几何 平 询 "频率 总 : 


__ | 
]n 尾 -N77 之 ln eu. (02 2) 


于 是 我 们 每 到 基体 日 由 能 的 公式 
F=Nso—3NvkT In ET+H3NrET nhs, 《62. 3) 


平均 频率 瑟 也 像 五 一 样 ， 是 密度 的 某 个 西数 : 二 = 本 (天 ) 从 


(62. 3 我们 求 得 物体 的 能 量 忆 = 一 ?37， 为 
B= Neo 十 3Nzjz 《62 4) 
高 温 的 情形 相当 于 对 原子 振动 作 既 典 的 考虑 ; 因此 很 碧 然 , 公 
式 (62. 和 完 至 符合 能 量 均 分 定律 人 委 ):3Nv 个 拨 动 自由 府中 的 
每 一 个 让 出 度 都 占有 一 份 能 最 如 ( 除 开 常 数 访 so 以 外 )。 
对 寸 比 热 我 们 有 : 
C=Ne=3Nyk, 62 8) 
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式 中 =3zg， 足 每 信 分 子 质 占 的 比 热 、 注 总 玫 在 国体 中 Cr 和 On 
之 羔 是 完全 可 以 忽 赂 的 ( 亏 看 $ 64 痢 未 尾 )， 我 们 仍 叶 把 比 热 季 单 
地 与 为 局， 

由 此 可 自 , 在 足够 高 的 温 府 下 同体 的 比 热 是 常数 , 着 旦 只 与 物 
体 中 的 原子 数 有 闫 ,特别 是, 各 利 不 同 元 素 kz=1) 的 原子 比 热 应 蔷 
部 是 相同 的 着 等 于 疆 一 一 这 称 为 杜 隆 - 椎 带 定律 。 在 通常 的 湿度 
下 广 多 元 素 是 注 是 这 个 定律 的 。 公式 (62. 5) 在 高 温 下 对 于 一 又 列 
能 半 的 化 合 物 也 是 满 是 的 ; 对 于 复杂 的 化 合 物 来 齐 , 比 热 的 这 个 极 
限 值 一 般 来 讲 事实 上 是 不 能 达到 的 《物质 的 燃 化 或 分 解 时 已 开始 
了 了 )。 ， 
把 (62. 5) 代 藉 (62. 3) 和 《62. 4), 我 们 可 以 把 固体 的 自由 能 布 


能 量 写 成 形式 

F=Neo -NoeT In ET NeT ln he, (062. 6 
B= Ne t NeT. (62. 7) 

IF ，.- 

痛 号 = 一 37 等 1 
S=Neln Mr_Ne in (62. &) 

当然 ,从 普通 公式 (31.5) 
1 一 全 于 
了 一 -trin|e “ar (62.9) 


出 发, 也 可 以 直接 从 罗 典 三 十 学 把 公式 〔〈62. 1) 推导 出 来 。 在 固体 
的 情形 下 , 在 这 个 积分 中 对 种 标 的 积分 可 以 出 下 述 方 式 来 进行 ; 考 
感到 每 个 原子 处 于 晶 格 中 一 定 的 烙 点 附近 ， 因 唔 对 它 的 坐标 的 积 
分 可 以 只 在 这 个 格 点 周 男 不 大 的 区 域内 进行 ; 显然 , 这样 确定 的 积 
分 区 域内 万 有 的 点 相当 于 物理 上 不 辐 的 微观 状态 ， 因 而 在 积分 中 
不 必 附 加 任何 因子 也。 


DD 在 气体 的 情形 下 ， 寺 为 对 短 个 粒子 的 坐标 的 积分 是 千 整 个 体积 中 进行 摇 , 所 
所 这 种 加 子 是 必要 的 (参看 31 节 末 昨 )，。 


232 ” 弟 太 阁 糙 座 栖 
用 简 正 振动 的 坐标 和 动量 来 表示 的 能 量 为 


B(p, 9) = td), (62. 10) 
把 它 代入 (62. 9), 并 把 GT 写成 形式 
加 ] 


于 是 积分 可 以 分 解 为 3N5 个 相同 积分 的 履 积 , 这些 积分 的 形 
式 为 


| ew} _ Pe tg | dha = 
灶 困 就 得 到 公式 (62. 1)( 由 于 积分 收获 得 很 快 ， 所 以 对 dg 的 积分 
可 以 扩展 为 从 一 oo 到 十 ce)。 
在 足够 高 的 渴 庆 下 (只 要 国体 在 这 些 温 座 下陷 未 熔化 或 分 
解 ), 原子 振动 的 非 简 琵 性 顽 应 可 能 变 得 显著 起 来 。 这 种 效应 对 物 
体 热 力学 量 的 影响 的 特征 可以 用 下 述 的 方式 来 关 明 ($49 中 对 气 
体 的 类 似 计算 )。 在 振动 势能 按 q。 冠 次 的 展开 式 中 萎 虐 到 二 奖项 
以 后 的 几 项 ,我 全 有 : 
Elp a) = fostp, 0) + tf t+, 
式 中 fo(p, gq) 代表 简 雍 振动 的 表述 式 (62. 10) (gs。 和 也 的 二 次 式 ) 
而 f(g)) f(g),… 各 为 所 有 举 称 gq 的 三 次 、 四 次 等 的 齐 次 式 ， 
在 (62. 多 的 配 分 画 数 中 作 go 一 0 全 ps 一 psV 全 的 变换 我 们 就 
得 绚 : 





一 re exp (~ ftp gO — Vv Tg 一 区 00 一 yo， 
我 们 看 到 : 在 被 积 式 按 温 座 蜂 次 的 展开 起 中 , 全 的 所 有 党 次 项 都 


“人 一” 一 一 
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被 乘 上 坐标 的 一 个 次 画 数 ， 所 以 这 些 项 在 对 些 慰 进行 积分 后 变 为 
零 。 因 此 也 被 表示 成 级 数 形式 2 二 Zo 十 T 了 Zi 十 于 ?853 十"， 它 只 相 
售 温 府 的 整数 寺 。 把 它 代入 (62. 9)， 因 而 自由 能 的 一 航 修 下 项 其 
有 形式 

Fw = AT™, (62. 11) 
即 与 温 讼 的 平方 成 正 此 。 在 比 独 中 它 导 私 与 温度 一 次 方 成 正比 的 


修正 项 @。 应 当 着 重 指出 : 这 里 所 指 的 展开 式 实质 [是 毛 二 -这 个 


总 是 根 小 的 比值 的 者 次 来 展开 的 , 面 当然 不 是 按 J 红 的 比值 的 寒 区 
来 展开 , 后 -比值 在 这 秋 情 形 下 是 大 的 。 


习题 


1. 就 求 便 两 个 相同 辕 体 (其 混 度 为 工 和 To) 的 温 魔 相等 时 所 可 能 获得 的 
极 大 二 。 
解 与 在 归 中 习题 12 的 解法 完全 相似 。 我 们 求 得 : 
(Rim = Nety Ti— VT )?. 
2. 试 求 使 周 体 从 温度 了 府 却 到 媒质 温度 了 时 (在 不 变 的 体积 下 } 所 可 能 
奖 得 的 覃 大 功 。 
解 ”根据 公式 (20.3) 我 们 求 得 : 


BleNe(T—T0) tNeTo nt. 


§ 63。 德 拜 内 插 公式 


由 此 可 网 , 在 两 种 极限 情形 -一 一 低温 和 高 温 一 一 下 , 对 固体 的 
热力 浴 量 进行 是 能 完全 的 计算 是 可 能 的 。 在 中 间 的 温度 范围 内 ， 
这 样 的 计算 是 不 可 能 的 ， 因 为 在 (61. 1) 中 对 频率 的 求 和 在 很 大 程 
度 上 依赖 于 町 定 物体 的 整个 拔 动 频 说 分 布 的 具体 形式 ， 





和 ”这 个 修正 项 通常 是 抽 的 { 与 此 相应 , 在 (62. 11) 中 4 站 )， 
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由 于 这 个 粮 训 ,如 采 建 立 一 个 综 一 的 肉 插 公 式 ,能够 粹 出 热力 
学 量 在 两 种 极限 情形 中 的 正确 植 , 那 是 很 有 演义 的 。 当 然 ,关于 求 
得 这 种 公式 的 问题 的 解 不 是 瞧 一 的 。 但 是 , 应 蔽 项 望 : 以 合理 的 方 
式 建 并 起 来 的 内 搬 公 式 ， 至 少 能 够 定性 地 正确 描述 物体 在 加 个 中 
间 温 讼 范 团 汶 的 行为 。 

略 体 的 热力 学 量 在 低温 下 的 形式 由 振动 频 克 分 布 (61. 4) 所 决 
定 。 在 高 温 下 的 情况 是 所 有 3Nv 个 揽 动 都 被 激发 。 因 夫 为 建 
立 所 求 的 内 插 公 式 自然 要 从 这 样 一 个 模型 出 发 ; 在 这 个 模型 中 , 在 
氛 动 频 询 的 整个 范 团 内 频率 是 控 定 律 (61. 4) 分 布 的 (实际 .上 , 它 只 
对 于 低频 率 是 正确 的 ), 并 且 猴 动 频 琐 是 从 中 =0 开 始 , 到 某 一 有 限 
频率 巴 一 wm 为 止 ; 决定 后 者 的 条 件 是 ， 措 动 的 总 数 等 于 应 有 的 慎 
dNy: 


出 此 得 出 
oem ca 


由 此 可 昂 , 在 所 考虑 的 模型 中 , 频率 分 布 由 公式 


呈 
9Nv eg (wan) (63. 2) 


br 





给 出 ， 它 天 示 频率 在 沸 隔 dw 内 的 拔 动 数 日 (我们 已 用 wa 来 类 示 
如 ) ， 
在 (61, 1) 中 把 求 和 变换 为 积分 , 我 们 现在 得 汉 : 


F=Net PaNY | 
dim 


Be 


wln(l -ee ydo. 





0 . 
我 仙 引 信物 体 的 所 乡 德 大 温度 或 慰 征 温度 @, 其 定义 为 
8 加 = hon 《63. 3) 


ee 
" 一 一 一 人 rr rr 一 一 一 一 一 -- 


$65， 德 拜 内 插 公 式 


(当然 ,日 王 物体 黎 度 的 丽 数 )。 于 是 


3 到 
F=Nso 9Nvkr(@ ) | 2 ln(l—e "dr. 


习 


对 它 进行 分 部 积分 ， 间 引入 德 拜 画 数 


D(z) -3| 


可 以 把 自由 能 的 公式 改写 成 形式 


FNsot Nvk| 3im(l ey) D( 提 )| 


由 此 得 到 能 量 吾 -下 一 思 38 为 


eid 
es 一 





] 了 


k=Nsot3N rrp(?) 


(oo La Ci) 
IINyp i DSN _ Spf OY 
" {2( 凶 ) 2D( 人 | 


在 图 7 中 输出 =- 疙 对 之 的 依赖 关系 的 曲 辜 ， 


比 拉 为 


3NyE 





6 np ri2 14 


Ti 


图 了 


(63. 4) 


(63. 5) 


《63. 6) 


(83. 7) 


(63. 8) 


公式 (63. 6 一 8) 就 是 所 求 的 固体 名 热力 学 量 移 内 插 公 民 


{Debye, 1912)*, 


” 译 省 污 : 卫 , Depbye, 前 引 立 献 。 
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很 容易 看 到 ， 在 两 种 极限 情形 下 这 些 公式 倘 实 答 出 了 正确 的 
精 果 。， 在 区 @ (低温 ) 时 德 拜 画 数 的 宗 基 诗 很 大 ,在 一 般 近 俱 下 ， 
在 德 拜 西数 D(x) 的 定义 (68. 5) 中 可 以 把 积分 上 限 = 用 co 代替 ; 所 


得 到 的 定 积分 等 于 和 ,因此 加 


4 
D(z) 2 (x 1). 
把 它 代 入 (63. 8), 我 们 得 双 : 


_ 19Nyhm 的 ] 
0 一 全) (63. 9) 


这 辐 (61. 9) 是 一 臻 的。 而 在 高 温 (了 六 中)] 时 德 拜 酚 数 的 宗 量 很 小 ; 
当代 1 时 在 一 般 近 似 下 D(x) 兰 1@, 因而 从 (63. 8) 我 们 有 : 一 
二 3Ny 双 同 以 前 所 得 的 苇 果 《62. 呈 完 全 一 致 时 。 

指出 以 下 这 一 点 是 有 签 的 ; 画 数 D(x) 的 实际 变化 进程 吉明 : 


比 热 在 两 种 极限 情形 下 的 定律 能 够 适用 的 逢 据 是 包 和 呈 的 相对 大 


小 : 当 7 光宇 时 比 热 可 以 认为 是 常数 而 T< 字 时 比 热 与 2 成 正 


市 oh i 
oD 把 积分 | 用 | - | 来 代替 在 第 一 个 积分 的 梓 积 式 中 把 (6x 一 1)-! 接 ez 的 者 
入 届 亚 


次 展开 并 逐 项 进行 笠 分 ; 我 们 求 出 ， 当 工交 工时 ， 
人 二 
De) sse "i1+0( 二 ). 
因此 ,在 正 交 中 上 羽 引 用 的 妨 , 陈 了 指数 的 小 租 未 状 虚 到 雇 外 , 是 正确 的 。 
于” 当 ? 人 1 时, 把 秘 积 式 接 二 的 寡 式 站 榜 必 开 并 逐 项 积分 ,就 得 出 


=1— Srt lx2..... 
DD- srt 


时 在 商 调 下 , 上 比 热 的 展开 式 精 瑚 到 得 下 面 一 项 的 公式 为 


C=3Nzki1 - 吉 (?) : 


te 一 - 


固体 的 热 腾 和 乳 oF7 
上 比 了 中 
根据 德 码 公式 , 比 热 是 比值 半 的 某 个 善 适 而 数 。 换 句 菏 就 , 根 


据 这 个 公式 , 处 于 所 强 “ 对 应 者 "中 的 即 具有 相同 的 兄 的) 不 同 移 


体 的 比 热 应 恋 是 相同 的 。 

德 拜 公式 只 对 一 些 具有 简单 草 略 的 固体 一 一 大 多 数 的 元 素 和 
一 些 简单 化 合 物 ( 钢 如 , 岗 素 盐 类 ) 一 一 才 很 好 电表 达 了 (在 对 内 播 
公式 所 能 要 求 的 精确 程 庶 内 ) 上 比 热 随 让 度 变化 的 进程 。 对 于 车 构 
很 复杂 的 物体 , 实际 上 它 是 不 到 用 的 ; 迁 是 很 日 然 的 ， 因 为 这 些 物 
体 的 振动 请 非常 复 染 。 

特别 是 ， 德 大 公民 完全 不 能 适用 于 高 度 各 向 异性 的 卓 体 。 这 
一 类 莫 体 的 精 构 可 能 是 “ 层 ” 型 类 构 或 “ 复 ” 型 鳍 构 ， 央 此 在 同一 
“ 尽 ”" 或 “ 链 中 的 原子 阐 的 相互 作用 势能 址 不 同 * 层 "或 " 链 " 竟 移 类 
合 势 能 要 大 得 多 。 相 应 地 ， 它 侦 的 振动 详 不 是 由 一 个 特征 温 庭 来 
表征 ， 而 是 由 儿 个 不同 数量 级 的 特征 谣 度 ,By,… 米 表征 。 因 
比 , 只 有 在 比 最 低 的 一 个 @; 还 要 必得 多 的 温度 下 , 比 热 的 7， 定律 
才 是 有 效 的 , 而 在 不 同 的 也 之 间 的 湿度 范围 内 则 出 现 新 的 报 限 规 
律 。 这 个 问题 甬 由 栗 弗 席 苞 及 盔 研究 过 久 ， 





$ 64， 固体 的 热 脱 服 
在 自由 能 (61. 6) 中 , 正比 于 Tt 的 项 在 低温 下 可 以 认为 是 附加 
到 本 =Nsd( 二 ) 上 的 一 个 很 小 的 增 量 ， 从 另 一 为 而 来 看 ， 对 自由 
能 的 小 的 修正 项 (在 输 定 的 全 和 外 下 ) 等 于 对 热力 势 中 的 小 的 修 
”举例 来 流 ， 从 一 些 物质 的 比 热 的 数据 所 得 到 的 宅 位 交 癌 慎 为 : Fb: 0", 


二 EE: 30 ， 和 1; ?5， 玉 Br: ]80*， 村 301 2805; 蛙 别 夫 的 是 金刚 石 的 日 : 一 2000°， 
加 BB. M. dpbran, KIT, 29, 471L1952), 


Th ET EE A A A .om ， 
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正 项 (在 答 定 的 已 和 兢 下 六 见 (15. 12})，。 因 此 我 们 可 以 立 齐 写 出 : 
TERT oP} 


中 二 中 o 记 } 一 30CRE)s (64. 1) 
式 中 中 e( 刀 是 热力 势 中 与 温 谋 无 关 的 部 分 ; Fo 号 是 ( 借 助 于 
;oo 7930 
/ 2 \ 3 


的 关系 式 ? 表 未 为 量 强 画 数 的 体积 , 而 如 = 纪 ( 卫 ) 是 措 助 于 同 - :个 关 
条 式 用 压强 素 表 漆 的 平均 请 速 。 物 体 的 体积 对 温 论 的 依 琥 关系 出 


,309 
= 来 决定 : 





+ 
V=potP 一 工人 订 ( 动 (64. 2) 


热 肝 有 版 系数 一 届 安 ) 等 二 


2 4 ( 动 (64. 3) . 


了 六 Vo co 如 


我 们 看 到 : 在 低 浊 下 40 与 温 谋 的 三 莹 方 成 正比 。 昌 然 如 此 , 但是 这 
个 事实 早 就 可 以 从 能 斯 加 定理 避 23) 和 开 热 的 全 定律 看 出 来， 

类 似 地 ,在 高 温 下 我 们 把 (62. 6) 中 的 第 二 项 和 第 三 参看 作 是 
对 第 一 项 的 小 的 修正 项 (为 了 使 物体 是 固态 的 , 在 任何 情形 下 部 应 
该 有 有 7 才 80), 我 们 得 到 : 


中 =P — Ne tn HT NeD ln jp) (G64. 4) 
由 了 瑟 得 此 
下 op) A. 99. (64. 5) 
热 脱 上 蚂 柔 数 为 
Ne de 
Ps dP 64. ©) 


一 -- 一 一 一 一 rr 一 -- 一 -rT 


$ 64 尚 体 的 热 膨 县 239 
随 著 压强 的 增加 , 国体 中 的 原子 彼此 靠近 , 而 它们 振动 的 振幅 
(在 同一 能 世 值 上) 减 小 ; 换 包 话 就 ,频率 夫 加 。 所 以 狗 之 0， 因 此 
>0, 即 辕 体格 温度 的 天 高 而 脱胎 。 燃 似 的 讨论 天 明 : 公式 (64 3) 
中 的 热 脱 腊 系数 = 也 是 正 的 。 
最 后 ， 我 们 来 利用 在 上 一 池 来 尾 所 指出 的 对 应 太 定 律 。 比 热 
只 是 比 慎 证 的 两 数 这 一 答 瞩 , 相当 于 断 首 热 力 势 (举例 来 说 ) 是 


b=o(P) +@f(S) (64. 7) 


这 种 形成 的 画 数 。 辣 时 体积 为 


99 Fr 号 (一作 7) 
『 = Fo(P 二 人 ( 二 


而 热膨胀 系数 为 


人 dO pr 


47 -i a 


用 类 似 的 方式 我 们 求 得 蛤 画 = 中 一 ?3 由 和 比 热 C= 
_ 是 or 
二 一 可 于 
比较 C 和 的 两 个 表达 式 , 我 们 得 到 关系 式 如 下 ; 
ol dy 
C BVP) dp” 
由 此 可 网, 在 对 应 态 定律 能 够 适用 的 范围 内 , 周 体 的 热 脱 服 系数 和 
比 热 的 比值 是 与 温度 无 关 的 ( 烙 留 功 森 定 律 )。 z 
以 前 我 们 已 起 提 到 过 在 固体 中 比 热 cy 和 Cu 之 部 是 非常 小 
的 。 在 低温 范围 内 ， 这 是 由 于 适用 于 所 有 一 公物 体 的 能 斯 腕 定理 
的 普 去 精 果 。 在 高 温 范 围 内 , 利用 热力 学 关系 式 (16. 9), 我 们 有 : 


《64, 8) 
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(了 5) 

Ag nm 

C 一 你 es Tp 
3p), 亚 


式 中 心 =axfP) 是 热 膨 有 版 系数 (64, 6}， 我 们 看 到 : 一 0 之 差 正比 
于 全; 这 实质 上 意味 着 : 人 按 -< 人 的 莉 丈 的 展开 式 是 从 一 次 项 开始 


的 , 但 是 比 获 本 上 身 的 展开 式 是 从 图 次 项 ( 肖 数 项 ) 开始 的 。 由 此 得 
出 辕 花 : 固体 在 高 漫 时 也 有 6 一 避税 。 


8 65， 声 子 


在 上 节 中 我 们 把 头 体 中 原子 的 热 运 动 考 卡 为 晶 格 的 简 正 微 拨 
动 的 集合 。 吏 在 我 们 来 更 仔 灵 地 研究 这 些 握 动 的 性 质 。 

在 晶体 的 每 个 元 胞 中 一 般 来 讲 有 几 个 原子 。 因 此 要 规定 一 个 
原子 必须 输出 它 所 处 的 元 胞 以 及 这 个 原子 在 该 元 胞 中 的 镶 导 %。 
元 孢 的 位 置 可 以 用 元 胞 的 任意 一 个 规定 的 顶 态 的 天 答 rs 夹 确 定 ; 
这 些 天 径 取 

rs 一 Sa1 十 Saaz 十 5333 (C68, 工 ) 
的 慎 ， 式 中 S13 Foy 3 是 瑞 数 ， 而 aiy 3y; asg 是 藻 格 矢 《 即 元 和 胞 的 边 
长 )。 

我 们 用 壤 求 表示 晶 格 振动 时 的 原子 位 移 , 其 中 骨 标 s 是 元 胞 
的 稳 号 , 而 名 不 仅 和 示 元 胞 中 基 个 规定 的 原子 , 而 且 还 表示 忆 移 押 
发 后 的 方向 (证 x 饭 ? 哪 一 个 举 标 轴 ); 因此 ,如果 元 胞 中 有 7 个 原 
子 , 那 来 角 标 所 就 取 8r 个 值 。 

每 个 原子 受到 晶 格 中 其 它 原 子 的 作用 力 ， 晶 格 的 振动 就 是 在 
这 种 力 的 作用 下 上 发生 的 。 这 些 力 是 位 称 的 区 数 ; 由 于 位 移 很 小 , 所 
以 可 以 把 它们 按 wi 的 才 次 压 开 ,而 只 你 留神 性 天 。 这 个 展开 式 不 
包 贫 霍 次 项 , 因为 当 国 =0 时 ， 所 有 的 原 耳 表 处 十 平 入 装 态 ， 因此 


于 id iT - 一 
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作用 到 它 个 上 面 的 力 必 然 变 成 0。 
因此 蜡 寿 中 原子 的 运动 方程 式 具 有 彪 戒 
说 二 一 ND ns, C05, 2) 
X 这 些 常 条 对 只 会 是 于 角 标 s 和 8 之 益 ， 国 为 两 个 原子 和 关 移 相互 
作用 力 显 做 只 能 会 申 于 它们 所 属于 的 两 个 元 了 驳 撮 相对 估 置 ， 而 不 
使 顿 于 它 介 在 实 间 的 才 对 位 置 全 。 
我 们 用 音色 平面 波 
Wn ts 《65. 3) 
鬼 形 式 来 求 方程 式 465. 2) 的 解 。 复 数 振幅 wx 只 会 顿 于 人 角 标 因 也 
就 是 襄 , 它 只 对 于 同一 元 胞 中 的 不 辐 原子 二 是 不 同 的 , 而 对 于 不 同 
元 胞 中 的 同样 原子 则 是 相同 的 。 
把 (65. 3) 代 入 (65.2), 我 们 求 出 


了 二 7 轴 pifrg -一 之 Na et: EP Me Ts， 


把 这 个 方程 式 的 两 边 除 以 ei!s, 引入 矢量 rs 一 rs 一 rj， 其 中 角 注 
一 5 一 8， 大 把 对 s 的 求 和 的 为 对 避 的 筝 效 的 求 和 , 我 们 得 到 : 


SN erregn — en =0. (65. 4) 


这 一 姐 振幅 的 黎 性 前 次 方程 式 , 只 有 在 行列 式 
,ettrz — wan ! = 0 (65. 5) 





的 条 件 下 ， 才 具有 不 等 于 专 的 解 。 因 为 角 标 名 和 ?2 各 了 到 Sr 个 值 ， 


D9 铺 系数 乱 紫 之 加 由 一 定 交 关系 武 必 互 联系 着 。 共 克 因 在 于 : 如 果 我 


们 只 把 昌 格 蓝 伍 地 平移 发 旋 幸 一 下 那 末 作用 到 每 个 蛛 子 上 的 力 仿 但 千 于 零 。 这 芷 关 
系 式 我 拉 不 形 备 写 出 求 。 


1 i 一 -Tr “一 rr pH HT 
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所 以 行列 式 是 一 个 9r 阶 的 行列 式 ， 因 而 方程 式 (65. 5 是 o2 的 一 
个 37 次 代数 方程 式 ， 

这 个 上 方程式 有 37 个 解 , 每 一个 解 都 决定 频率 o 恢 下 于 波 矢 4 
的 一 个 画 数 关系 。 因 此 , 对 于 波 关 上 的 每 -个 输 定 值 来 讲 , 频率 o 
一 般 来 讲 可 以 有 3r 个 不 同 的 值 , 换 名 话 就, 可 以 襄 : 频率 w= 二 w(f) 
是 波 矢 的 多 值 画 数 , 这 面 数 具 有 37 个 “ 支 "。 

在 这 3y 个 支 中 必然 有 这 样 一 些 支 : 它们 在 波长 很 天 (与 原子 
间 的 距离 比较 起 来 ) 时 对 应 于 品 体 中 通常 的 弹性 波 ( 即 声波 )。 从 
弹性 埋 葵 中 大 家 知道 , 在 被 看 成 是 连 秆 媒质 的 唱 体 中 , 可 以 传播 的 
有 三 种 类 型 的 波 , 它们 有 不 辣 的 名 对 f 的 依 琥 关 邓 ,井上 且 对 所 有 这 
三 种 类 型 的 波 来 说 中 都 是 波 儿 于 姥 分 量 的 - -次 齐 浆 丽 数 ， 册 而 在 
f 一 0 时 变 成 0。 因 此 , 在 画 数 w(f) 的 37 个 支 中 应 该 有 三 个 支 ， 共 
频率 随 着 一 起 变 成 0， 殉 在 主 很 小 时 是 芷 几 分 量 的 一 次 齐 次 而 
数 , 即 具 有 形式 

Yo =a(n)T, 
式 中 wo 是 波 矢 芋 方向 的 某 个 画 数 (n 是 方向 上 的 单位 笑 量 )。 
这 三 种 类 型 的 波 称 为 弹性 波 或 声学 波 ; 它们 的 特征 是 : 盟 格 像 速 入 
媒质 一 样 整 体 地 振动 。 在 波长 为 无 限 大 的 极限 情形 下 ， 这 些 振 动 
就 变 为 整个 晶 格 的 简单 的 平行 位 移 。 

在 共 余 3(x 一 1) 个 类 型 的 波 中 , 在 f= 0 时 频 涵 着 不 变 成 0, 而 
相反 地 ,在 {30 时 趋向 和 于 一 个 常数 极限 。 晶 格 的 这 些 振动 称 为 光 
学 据 动 。 在 这 种 情形 下 ， 处 在 同一 个 元 跑 中 的 康子 后 此 相对 地 运 
动 着 , 并 且 在 f=0 的 极限 情形 下 , 元 胞 的 重心 保持 不 动 。 显 然 , 如 
果 每 个 元 胞 中 总 共 只 有 一 个 原子， 部 玉 光 学 报 动 根本 就 不 可 能 
存在 。 

应 当 指 出 ， 所 有 3r 一 3 个 光学 振动 的 极限 频率 (f=0 时 的 频 
率 ) 不 一 定 是 彼此 不 同 的 。 在 具有 一 定 对 称 的 晶体 中 , 某 几 支 光学 
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振动 的 航 限 频 池 可 能 是 重合 的 。 这 个 癌 题 我 们 不 准备 在 这 里 话 竹 
计 询 。 

如 果 任 何 一 支 光 学 振动 的 极限 额 认同 其 他 支 的 役 限 频 兴 着 不 
重合 , 那 未 这 一 到 中 的 频率 吕 介 在 f20 的 附近 可 以 按 波 冬 工 彰 分 
量 了 ;的 上 次 民 并 成 猴 数 。 很 容易 看 进 : 这 个 展开 式 中 只 包 售 到 
的 俑 吏 敌 。 实 际 上 ， 由 才 力 学 运动 方程 式 相 对 于 时 间 反 号 十 对 称 
的 , 如 果 某 个 格 疲 (65. 3) 的 傅 播 是 可 能 的 , 那 末 同 祥 的 波 在 相反 方 
问 的 传播 也 是 可 能 的 。 但 是 这 样 改变 方向 相当 于 改变 工 的 管 号 。 
因此 ,图 数 w 纪 应 芯 是 从 画 数 : 以 一 全 一 wtt， 由 此 也 就 得 出 上 
述 的 葵 断 。 由 此 可 见 ,在 所 考 嫩 的 情形 下 ， 光 学 振动 的 顾 放 在 工 一 
一 入 随 近 对 波 天 的 依 畏 关系 具有 形式 

w=w0t >, 0 (65. 6) 


二 

式 中 ow 是 极限 频 举 , 而 ows 是 某 些 常数 。 

如 果 有 儿 个 支 的 极限 频率 重合 , 那 末 在 这 些 支 中 的 频率 wm(f) 
一 艇 来 讲 不 能 按 革 的 蜂 次 展开 ， 西 为 f=0 这 一 点 是 它们 的 奇 点 
(支点 )， 而 醒 数 是 不 能 在 这 种 点 附近 展开 成 闻 数 的 。 吃 们 只 能 断 
言 : 在 f=0 峙 近 避 一 ow 之 六 是 了; 的 一 次 或 二 次 齐 次 画 数 〈 傅 晶 
体 的 对 称 而 定 )。 

晶 格 摄 动 的 波 笑 1 具有 下 述 的 重要 特点 。 波 笑 f 仅 仅 通过 指 
数 因子 6 二 可 在 表达 式 (65, 3) 中 出 现 。 但 是 把 形式 为 

27b, b=pib, 十 Dabs + pasbs 

的 任何 舌 昌 附 加 到 上 上 去 , 完全 不 会 使 这 个 因子 发 生 任 何 变化 , 其 
中 bb 是 任何 倒 格 矢 (参看 $132), bi, bs bs 是 倒 烙 基 关 ，Pi，Ppo，ps 
是 整数 。 

因此 ， 我 们 得 出 车 其 : 品格 振动 波 尔 的 确定 只 能 精确 到 附 栅 
任何 -个 合格 矢 乘 以 9r 的 程 宗 。 
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困 而 芷 力 数 w(f) 的 每 一 支 币 只 要 考虑 波 矢 在 某 个 一 定 和 的 有 
跟 辣 隔 内 的 值 藏 行 了 。 也 就 是 设 , 和 如果 坐 标 轴 (在 普通 情形 下 是 笠 
痰 的 ) 选 取 在 三 个 倒 烙 基 笑 的 方向 , 那 末 只 要 考 虚 波 关 的 三 个 分 中 
在 间隔 

—7h< fr, 一 条 本 于 有 二 本 pa， — rh fnbs (65. 7) 


内 前 值 就 够 了 。 换 句 茵 就, 对 于 波 矢 元- 求 讲 ， 应 当选 取 它 在 一 个 


合格 元 胞 中 的 双 部 可 能 慎 。 这 个 精 困 自然 同样 适用 于 声学 氢 动 和 
光学 振动 。 

我 们 再 次 提 醒 一 下 ， 上 述 的 一 切 是 在 所 广 “ 简 谐 近似 ”下 进行 
计 葵 的 , 在 这 种 近似 下 存 拨 动 粒子 的 势能 中 只 考虑 到 位 移 吕 的 二 
炎 项 。 只 有 在 这 种 近似 下 , 不 同 的 单 色 波 (65. 3) 才 彼此 漫 有 “ 相 百 
作用 ”而 自由 地 在 品格 由 全 播 着 。 在 考虑 到 后 面 的 “ 非 季 性 ”项 
时 , 就 出 现 这 些 波 彼此 相互 散射 的 各 种 类 型 的 散射 过 程 。 

此 外 , 我们 假定 了 唱 格 具有 理想 的 局 期 性 ， 必 须 注意 ; 即使 不 
卷 虑 可 能 的 "杂质 ”以 及 章 格 的 其 它 答 陷 ， 只 要 在 晶体 中 有 各 种 同 
位 素 诛 子 无 序 地 分 布 着 ， 那 未 理想 的 局 其 性 在 一 定 程度 上 也 是 被 
破坏 了 的 。 但 是 , 只 页 同位 味 的 原子 量 的 相对 差 很 小 , 或 者 有 一 种 
同位 素 比 其 余 的 多 得 多 , 那 玉 这 种 破坏 也 就 比较 不 重要 了 。 这 些 情 
形 也 正 是 通常 所 遇 到 的 , 在 这 些 情形 下 , 上 壕 的 图 像 在 一 般 近 似 下 
仍然 是 有 效 的 , 但 是 在 蝎 高 级 的 近似 下 , 就 会 产生 格 波 受到 品格 中 
各 种 * 非 均匀 性 ”散射 的 各 种 类 型 的 “散射 “过 程 。 

现在 我 们 来 研究 晶 格 振动 的 图 像 从 长 子 理 短 的 观点 求 看 是 怎 
样 的 问题 。 

在 格 波 (65. 3) 中 , 原子 在 每 一 时 肇 都 经历 一 定 的 位 移 , 在 量子 
理 荐 中 , 我 们 引 大 “ 声 量 子 ? 或 “ 声 子 ” 的 概念 来 代 规 这些 格 波 , 所 前 
声 鞭子 或 声 予 就 是 把 它 介 看 成 是 一 些 在 蜗 铬 中 情 播 的 、 具 有 一 定 
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衣服 和 运动 方向 的 “ 似 粒 让 。 田 于 在 量子 力学 中 振子 的 能 证 是 
ho 的 整数 售 ( 共 中 心 是 构 典 波 的 频率 ), 所 以 声 子 的 能 量 8 间 频 率 
o 的 关系 为 

8=ho, (C65. 8) 
与 光量 子 一 一 光子 一 一 的 情形 相 类 似 。 至 于 波 拓 了 则 它 有 所 确定 的 
是 声 子 的 所 番 ” 准 动 量 P: 





p= Rtf. (65. 9) 
这 个 朋 在 许多 方面 与 通常 的 动 其 相似 ， 但 网 时 它 与 动量 又 有 一 系 
列 重 更 的 区 别 了 9。 区 别 主 要 是 由于 : 谁 动量 这 个 量 的 确定 只 能 精 
确 到 可 以 附加 任何 一 个 2rjb 型 的 常数 矢量 的 程度 , 一 一 所 有 相差 
这 样 一 个 量 的 不 同 提 值 在 物理 于是 敌 效 的 。 


声 子 的 速度 由 相应 的 叙 典 该 的 群 速度 所 硼 定 ， 邯 v 一 0 。 这 
小 公 太 也 可 以 写成 如 下 形式 
v— 2), (65. 10) 


与 粒子 的 能 量 、 动 是 和 如 座 之 问 道 常 的 美 乐 式 完 至 相似 。 
所 有 上 浊 关 十 格 波 的 类 素 和 波 矢 之 问 的 依赖 关 孚 完 圣 可 以 变 
换 到 志 子 的 能 量 和 它们 的 准 动 县 之 间 的 依 损 关 和 有 条。 例 邵 ， 画 数 
8 二 8(P) 一 般 米 讲 也 有 具有 8r 个 不 同 的 支 。 其 路 有 三 "种 ”再 子 是 这 
的 : 当 维 动量 足够 小 时 它们 的 能 最 8 是 p 的 讲 分 量 的 一 次 齐 次 
图 数 。 这 样 的 声 子 的 速度 在 中 很 小 时 所 县 寿 的 值 只 与 p 的 方 规 有 
甘 , 而 与 了 的 大 小 无 美 。 显然 这 个 速度 不 是 别 的 ， 而 就 是 叫 体 中 
相应 的 声速 。 
在 量子 图 像 中 与 “ 简 赫 “近似 下 的 格 波 (65, 3) 的 自 几 人 情 播 相对 


名 ” 声 子 的 蕉 动 盘 的 性 质 与 电子 在 周期 场 中 的 吕 动 县 的 性 省 完全 相似 ; 关于 后 者 
铺 参 看 本 数 避 第 三 乱 “ 量 了 力学 10 加 
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应 的 是 完 例 汕 有 相互 作用 的、 助 徙 旺 瑟 不 “ 碰 播 的 南 子 的 自由 运 
动 。 在 更 高 艇 的 近似 下 ， 就 田 现 贞 子 彼此 之 问 和 的 各 种 强 性 的 和 非 
弹性 的 磁 反 过 程 。 这 些 碰 卉 正 是 使 得 在 "调子 气体 "中 能 和 能 建立 起 
热平衡 的 好 枸 ， 也 就 是 使 得 在 喘 略 中 能 鳃 建立 起 平衡 的 热 运 动 的 
机 构 。 

当 两 个 (或 儿 个 ) 青 子 互 相 磁 接 时 ， 应 该 韶 守 能量 守 昼 定 律 以 
及 准 动 量 守 恒定 律 。 但 是 后 者 对 互相 磁 担 的 房子 的 淮 动 量 之 和 的 
守恒 只 要 求 精确 到 可 以 附加 任何 一 个 27 好 型 的 笑 量 的 程度 , 这 是 
由 二- 准 动 量 本 里 其 有 非 单 值 性 的 条 故 , 由 此 可 见 , 两 个 册子 在 磁 捍 
前 的 准 动 量 (pl pz} 和 磁 措 后 的 准 动 量 (pi, ps2) 应 恋 由 形式 为 

Di pe=Pi+P2 +2mrhb 《65. 11) 

的 关系 式 联系 起 来 。 

在 晶 格 中 可 以 同时 激 终 尾 意 个 相同 的 声 子 。 换 各 头 谣 ， 处 在 
声 子 的 每 一 个 量子 态 中 的 声 子 数 可 以 是 任意 的 。 这 就 意味 巷 : 声 
子 气体 遵循 着 玻 色 和 统计。 此 外 ， 册 于 在 这 种 气体 中 “粒子 ”的 总 数 
不 是 区 定 钓 ， 而 总 由 平衡 条 件 来 决定 的 ， 因 此 它 的 化 学 势 等 于 0 
( 戎 看 60)。 因 i 在 输 定 的 ( 淮 动 世 为 p、 能 景 为 的) 量子 态 中 
的 声 子 平均 数 在 热平衡 时 , 由 普 朗 克 轿 数 所 决定 ; 


L - 
BT (65. 12) 


应 当 蕴 出 : 在 高 温 ( 如 次 引 下 , 这 个 表述 式 变 为 


充 ， 一 全， (65. 13) 


其 在 芒 状 态 中 的 声 子 狂 与 讲 度 成 正比 。 

我 们 可 以 用 声 子 的 狗 念 来 措 述 国体 的 非 平 衡 状 态 ， 如 像 对 于 
理想 气体 所 做 过 的 那样 。 就 已 襄 ， 辕 体 交 每 一 个 非 平 衡 的 宏观 状 
态 可 以 用 虐 子 按 它 们 的 鞭子 态 的 茶 种 韭 站 衡 分 布 来 确定 。 物 体 在 
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066，、 卫 子 液体 。 殖 色 型 能 三 24? 
这 种 状态 的 蚁 可 以 利用 §54 中 记得 到 的 (属于 玻 色 气体 的 ) 公式 
来 击 算 。 例 如 , 在 每 个 状态 中 都 有 许多 声 子 的 情形 下 , 炳 等 于 
Sh In i 


式 由 Nj 是 由 GG 个 邻近 状态 所 租 成 的 一 群 决 态 中 的 声 子 数 (参看 
(54. 8))。 这 种 情形 相当 于 高 温 ( 站 污 日 ) 情 形 。 

我 们 把 这 个 公式 收 写 成 积分 形式 ， 这 相当 于 热 振 动 的 杂 典 的 
波动 图 傣 。 坐落 于 波 和 天 十 隔 djzajyajs 和 空间 体积 元 呈 内 的 声 
子 (37 种 声 子 申 的 每 一 种" 声 子 ) 状 态 数 为 


dpad pydpaal” _ dfudfdfsaF a 
(20k) | (omy 


设 Zr i)ar 是 在 空间 体积 元 QF .内 而 波 笑 在 dfyafajs 内 的 热 振 
动 的 龙 最 。 相 应 的 再 子 数 为 
杞 人 1) 7 


iD 
用 这 些 表述 式 来 代 司 色 和 六;, 于 把 求 和 变 成 积分 ， 我 们 就 得 到 在 
热 振 动 骂 中 具有 一 定 的 、 弗 平衡 的 能 量 分 布 的 回 体 的 精 的 公式 
加 下 : 





dr 








S=hE | 和 所 dr (65. 14) 
求 和 古 对 剖 数 wl 人 的 37 个 到 进行 的 
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与 气体 和 固体 相反 ， 被 体 的 热力 党 量 ， 那 怕 是 它们 的 温 座 会 
畏 关 系 ， 都 站 不 可 能 在 普 沁 形式 下 来 计算 的 。 共 原因 在 于 液体 的 
分 本 之 间 存 在 着 强烈 的 相互 作用 ， 而 同时 又 不 像 亲 体 中 那 桩 民有 
拨 动 的 微 器 性 ， 以 使 热 运 动 具 有 简单 的 特性 。 由 于 分 子 间 的 相互 
作用 很 强 ， 就 使 得 在 神算 热力 学 朋 时 有 必要 知道 相互 作用 的 具体 


br boride PE FPP err re dH itr Ph HE PH EE | PP Fr re ee pp it ‘pei rt 
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规律 ， 而 这 种 具体 规律 是 随 着 流体 的 不 朵 而 不 同 的 。 

唯一 可 能 任 普 台 彩 式 下 进行 研究 的 是 液体 在 艇 对 牙 度 附近 的 
性 质 @。 这 个 问题 共有 重要 的 原则 性 的 澡 义 ， 虽 然 实际 上 在 自然 
界 中 只 存在 一 种 物质 -一 氨 一 可以-- 直 到 契 对 雳 底 仍然 保持 液 
驴 四 。 与 此 联系 起 来 应 当 提 醒 一 下 (参看 $ 61);， 根据 经典 力学 ， 
所 有 的 物体 在 稳 对 雳 度 下 玫 应 该 是 固态 的 ; 但 古 由 于 损 的 原子 之 
间 的 相互 作用 特别 微弱 ， 所 点 它 一 直到 景 子 效应 超重 要 作用 的 温 
讼 下 仍然 保持 液态 (“量子 滤 体 ”)， 以 后 瞩 固 已 鬼 不 再 会 发 生 了 。 

肝 算 热力 学 芋 坚 求知 道 所 给 定 的 物体 的 能 很 各 。 应 当 着 重 指 
出 ， 在 像 蔬 子 潍 体 这 种 相 旦 作用 很 强 的 粒子 示 园 的 情形 下 ， 我 们 
所 指 的 能 级 必须 对 应 二 至 部 液体 作为 一 个 整体 的 量子 力学 定 态 ， 
而 稻 不 能 对 应 于 首 多 单个 原子 的 状态 。 在 许 自 接近 燥 对 党 多 的 温 
许 下 的 配 分 两 数 时 , 所 必需 考虑 的 只 足 液体 的 莘 激发 能 航 , 即 高 基 
态 不 太 高 的 能 稻 。 

我 们 以 下 述 情 况 作为 以 后 所 有 计 沦 的 基础 。 宏 观 网 体 的 任何 
一 个 能 激发 态 在 量子 力学 中 都 可 以 看 成 是 -- 些 单个 的 “元 激发 "的 
集合 。 这 些 元 激发 的 行为 就 像 一 些 在 物体 所 占据 的 体积 内 运动 、 
并 共有 一 定 的 能 量 和 动量 的 “ 似 料 子 ” 一 样 @。 只 要 元 激发 的 数目 
足够 少 , 它们 外 此 间 就 没有 “相互 作用 ”( 即 它们 的 能 是 可 以 次 稚 吉 
起 来 ) 因此 它们 的 集合 可 以 当 作为 理 机 气体 来 考虑 。 

关于 量子 液体 莘 激 发 态 的 能 沟 的 所 有 可 能 类 型 的 普 到 研究 
分 类 的 加 是 到 现在 还 没有 和 解决。 但 是 可 以 指出 丙种 类 型 的 能 雍 ， 
它们 的 看 在 看 来 在 任何 情形 下 都 是 可 能 的 。 但 是 必须 注 堂 ， 也 流 





中 在 皇 抢 一 和 后 中 煌 就 过 的 见解 着 [. 委 斑 提出 的 。 

加 更 确切 地 讲 , 是 两 种 物质 : 同位 素 HHe3 和 Fet。 

国 ”例如 , 在 固 尊 的 滤 败 态 中 原子 在 作 利 的 平 毛 位 置 时 近 揽 撤 振 动 , 这 种 汶 发 态 
避 友 看 成 是 在 轿 体 中 运动 的 岂 子 的 集合 。 
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有 棋 据 种 以 读 为 粗 合 型 的 能 弟 是 个 可 能 存在 的 。 还 应 当 强 需 指 
出 : 即 合 对 于 这 沽 种 菩 本 类 型 来 讲 ， 我 们 也 还 汕 有 可 能 通过 把 景 
于 力学 普 允 原理 应 用 于 相互 作用 很 强 的 多 粒子 系 绝 的 途径 ， 来 从 
理 谭 上 比较 满意 地 赴 明 它们 的 可 能 存在， 

能 识 的 可 能 类 型 之 一 ("下 色 ”型 能 芍 ) 的 特征 是 元 激发 可 以 
一 个 一 个 地 产 上 和 消灭 , 供 是 任何 一 个 其 壮 力 学 系统 (在 这 里 所 考 
感 的 情形 下 是 整个 液体 ) 的 动量 短 上 只 能 改变 一 个 整数 ， 因 此 一 个 
一 个 地 产生 的 元 激发 一 定 具 有 整 数 的 动量 集 ， 央 而 一 定 版 从 玻 估 
艇 计 。 几 是 出 服 从 玻 双 靳 计 的 粒子 所 梅 成 的 液体 ， 才 一定 具 有 这 
种 类 型 的 龙 麻 


当 动 其 了 很 小 ( 即 波长 = 竺 很 天) 时， 这 些 元 激发 相当 于 通常 在 


补体 中 的 声波 ， 二 这 斋 意 昧 着 : 了 了 很 小 的 元 激发 药 能 
明 sk 切 是 切 庆 的 线性 男 数 : 
8 = Wp 《66. 1) 

式 中 名 是 让 体 中 的 声速 。 必 须 疹 重 扣 岂 在 流体 中 元 沿 发 的 动 时 
是 氛 正 的 动量 , 而 不 像 在 固体 的 周期 性 品格 中 的 崩 子 那 料 是 " 准 动 
基 。 

随 着 动量 的 增加 ， 则 入 s= 8(p) 当然 与 各 性 傣 焉 关 采 偏离 开 
求 ; 忆 后 的 形状 与 液体 分 子 相 互 作用 的 屿 你 规律 有 关 , 因而 不 可 能 
在 普通 形式 下 来 确定 外, 应 谈 注 意 ， 当 动量 足够 天 时 , 画 数 s( 加 是 
根本 不 可 能 存在 的 , 四 为 动量 太 大 的 元 激发 是 不 稳定 的 , 而 分 解 成 
上 个 动量 (和 能 量 ) 壕 小 的 元 激发 ;§ 确定 曲张 s 一 se(p)" 颖 点 ”附近 
的 能 洲 性 质 还 是 -- 个 丛林 解决 的 嫩 题 。 

知道 了 et) 在 了 2 很 朱 时 的 信赖 关 采 ， 就 能 够 计算 出 液体 在 足 





帆 艇 态 所 LHe) 具有 过 里 所 关卡 的 玖 型 的 花 油 (这 是 从 它 在 实 腑 上 骨 发 现 的 超 
瑟 动 性 :参看 上 一 节 )? 所 得 出 的 精 藉 >。 


人 和. 
仍 接 近 稳 对 短 度 的 温 座 下 的 热力 学 其 : 在 这 各 温度 下 波 体 中 胃 
有 的 元 激发 实际 上 都 具有 很 小 的 能 基 ， 即 部 足 声 子 吕 。 利 用 在 
§ 61 中 所 得 到 的 , 国体 热力 学 量 在 低温 于 的 表达 式 ， 茧 可 已 让 捷 
写 出 相应 的 公式 , 而 不 必 狂 过 任何 特殊 的 计算 。 区 别 只 在 于 : 代 霍 
在 固体 中 户 波 的 三 个 可 龙 的 (一 个 纵 的 ,两 个 横 的 } 昼 振 方 向 , 在 液 
体 中 只 存在 一 个 纹 依 振 方 前: 因 距 所 有 的 热力 学 量 的 表达 式 都 必 
须 除 以 J。 例 如 , 对 下 渡 体 的 自由 能 我 们 有 有: 





Sr, 

F=f — B00 CB6. 2) 

式 中 Eee 是 滚 体 在 移 邓 需 度 了 的 日 由 能 。 液 体 的 能 苦 等 于 
rT SET ， 

R=- EtV jy 《66. 3) 
而 比 热 等 二 

1 mk 

“= BC ， C00. 4) 


它 正 攻 于 温度 的 三 或 方 。 

我 们 已 释 指 总 , 关子 所 考 虚 的 这 种 类 型 的 能 蛮 , 出 融 在 被 态 锯 
(同位 素 He ) 中 。 对 它 的 各 热力 学 基 的 实 匠 数据 进行 分 析 的 芋 
果 , 表明 这 些 数据 完全 能 够 得 到 解释 , 只 要 
假设 流 态 氮 的 at) 上 曲 旬 县 有 如 图 8 所 示 的 
形状 ; 在 弄 絮 的 一 段 杰 性 上 升 以 后 达到 极 
大 慎 , 然后 开始 下 降 , 而 在 某 个 一 定 的 动 虽 
慎 me 处 通过 极 小 仿 轧 ， 在 热平衡 状态 ， 在 
液体 小 出 现 的 元 激发 大 部 分 都 在 能 基 极 小 
值 附 近 ， 也 就 中 说 , 在 s 很 小 的 区 域 (s=0 





四 ”在 波 夫 所 中 , 这 神情 形 必 下 在 友 移 遇 , 全 及 以 下 的 盟 放 。 
僵 ” 革 于 和 这 种 类 型 的 能 猎 的 吡 性 理 详 蕊 由 绵 人 和 糙 虹 【了 及， 忆 ，TFeymnrmamn， 吕 训 1s， 
Rev, ,D4, 202, 1954", 
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二 66， 县 子 流 作 。 考 色 型 能 磷 站 ] 


附近 的 区 域 ; 内 , 以 及 在 s(pov} 值 附近 的 区 域 只 。 因 此 正 是 这 两 个 

区 域 特别 重要 在 jp 二 pp 附近 , 图 数 stp) 可 以 按 p 一 po 的 可 坎 展 

开 成 级 数 。 线 性 项 是 不 存在 的 ; 取 到 二 次 项 我 们 有 
she (66. 5) 


式 中 从 二 &( 和 op)， 而 忆 是 常数 。 这 种 类 型 的 元 激 败 吏 在 已 释 习 异地 
称 为 “炉子” 

和 A, 和 和 上 这 些 禹 数 的 元 艇 数值 为 : 

和 A=89 KK， 加 二 2.1x107 十 - 娃 米 /种 ， 上 一 1.72x10 页 。 
因为 转子 能 量 总 是 包含 A 这 个 量 , 而 A 上 比 8 大 得 凶 ( 在 温度 低 到 
可 以 称 为 "转子 气 体 的 情形 下 ) 所 过 可 以 用 玻 耳 小 曼 分 布 代 圭 瑞 
色 分 布 来 描述 它们 , 而 仍旧 具有 是 能 的 精确 度 。 


习 是 


环 求 波 坊 氮 的 各 热力 学 量 的 “转子 "部 分 。 

解 ” 当 温 庭 升 高 时 ， 各 热力 学 量 除了 * 声 子 ?" 融 分 以 外 ,还 有 由 于 畏 子 的 

出 现 所 引起 的 辟 献 。 根 据 方程 式 (44.5)， 在 和 积 下 办 史 全 加 子 的 气体 的 自由 
能 是 : 

F=—NEeT ln 


er 5 
NOY E tTp, 


转子 气体 中 的 粒子 数 不 是 一 个 葵 定 的 数 ， 而 是 随 着 温度 而 变化 的 ， 辐 而 央 定 


子 自 由 能 应 为 极 小 秆 的 条 件 。 合 5 二 等 于 必 ， 我 们 求 册 转子 教 为 ， 


下 -2 
Na ey iF Rp. 
相应 的 自由 能 值 为 ; 
下 由 二 ~ ap. 
现在 我 们 应 当 把 C66. 四 式 代 天 上 式 。 因 为 码 沪 phT， 所 及 在 把 对 dp 的 


入 分 此 成 对 4rp* Gp 揭 积分 时 ， 可 以 抬 指数 外 面 的 因子 中 换 成 p23 而 仍旧 是 
孵 精 霄 。 在 对 指数 因子 进行 积分 时 , 我 位 可 以 把 积分 限 取 为 一 2 和 十 ao。 最 


沾 这 征 大 章 ” 颇 聚 体 





后 我 匀 得 到 : 
, 2 RT nF 
Nem re Fi, 
Fa= — ETM. 

因此 转子 对 滴 和 此 热 的 束 献 汶 ; 


kN a + 洛 ) 
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我 们 看 和 到: 备 热力 学 量 的 赎 于 部 分 的 温度 佐 贺 关 承 主要 是 指数 型 的 。 因 
此 , 在 是 盘 惰 的 湿度 下 , 转子 部 分 小 于 声 子 部 分 ; 而 在 高 温 于 情况 相反 ， 转 闻 
部 分 超过 吉 子 部 分 。 


8 67、 起 流动 性 

具有 上 迅 类 型 的 能 性 的 量子 液体 必然 具有 一 种 阁 妙 的 抽 疹 超 
流动 性 一 一 能 够 流 过 条 亏 秋 管 或 猴 烁 而 不 呈现 出 任何 粘 灌 性 的 
性 质 Q 卫 。 

我 们 从 研究 稻 对 雳 度 下 的 波 体 开始 ; 在 这 个 温 庭 下 液体 处 于 
它 的 未 楼 油 发 的 基态 中 。 

我 们 来 考 虚 以 恒定 连 座 ww 在 毛 普 管 中 渡 动 的 流体 。 由 十 液体 
与 管 壁 之 问 的 靡 擦 和 渡 体 本 身 内 部 的 摩 按 ， 就 会 发 生 渡 体 动能 的 
耗 散 , 因而 流动 就 会 滩 淅 变 慢 , 一 在 这 种 情况 下 喜 会 表现 出 粘 潍 
性 的 存在 。 

在 随 着 滤 体 一 起 运动 的 坐标 系 中 来 古 完 液体 的 访 动 旨 更 方便 

。 在 这 个 坐标 系 于 氨 呼 静止 的 ， 而 毛竹 管 的 管 豆 以 速度 【一 Y) 
运动 着 。 当 有 千 灌 性 存在 时 , 静止 的 氮 也 一 定 会 开始 运动 起 来 。 物 
理 上 是 很 明显 的 ， 由 于 液体 被 管 壁 所 粘 附 ， 不 可 能 一 开始 就 引起 


加 ”这 个 开 娟 是 由 卡 皮 查 在 低 于 名 旨 "K 的 小 查 握 ! 氢 下 中 用 现 的 11938 1 >。 
+ 衣 者 注 : 于. .Rarnu, A0kAa0s AH COUP, 18, 222110030), 


中 87， 超 访 动 性 站 3 
液体 的 整体 运动 。 运 动 的 出 现 必 然 是 从 内 部 运动 的 逐渐 激发 开 
始 的 , 部 从 液体 办 元 激发 的 出 现 开 始 的 。 
我 们 他 放 在 液体 中 出 更 一 个 动量 为 p, 能 量 为 s(p) 的 元 激发 。 
于 是 蔗 体 的 能 量 (在 液体 原来 是 况 正 的 坐 奈 系 中 ) 训 漂 于 这 个 元 
激发 的 能 量 s， 而 流体 的 动量 Po 就 等 于 元 激发 的 动量 pb。 现在 回 
到 毛 秋 管 为 车 正 的 年 标 秒 中 。 根 据 力 学 中 大 家 知道 的 能 量 和 开刀 
的 变换 公式 ;在 这 个 从 标 和 对 中 流体 的 能 星 互 和 动 其 下 为 
Mo 
加 和 
式 中 理 是 液体 的 质量 。 以 8P 人 代替 Bo, Po 代 人 上 式 , 我 们 可 以 与 成 
Me 
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起 二 Ko 十 Pov 二 P=Po+Mdv, 《7 了 . 1) 





EE=8+pY+ 


二 了 洲 这 一 项 是 流动 流体 的 初始 动能 ; 而 表达 式 s+py 是 由 


竹 出 现 元 激发 而 引起 的 能 旺 政 变 。 这 个 能 量 改变 距 芒 是 负 的 ， 因 
为 运动 液体 的 能 量 应 该 减少: 
8+ ppv. 
在 输 定 的 了 慎 下 ， 不 等 式 左边 的 量 当 Pp 和 v 反 平 行 时 具有 最 
小 值 ; 因 此 在 任何 情形 下 都 应 藏 者 s 一 pv<0, 即 
> 让 (67.2) 
这 个 不 等 式 至 少 对 于 元 激发 动量 了 的 某 些 值 米 说 应 严 是 满足 
的 。 因 此 只 要 求 出 二 这 个 量 的 极 小 值 ， 我 们 就 得 到 沿 着 毛 盘 管 运 
动 的 让 体 中 可 能 出 现 元 激发 的 最 低 条 件 。 在 儿 何 上 ， 此 值 二 是 


(在 ps 至 面 内 ) 从 坐标 原点 到 曲线 8=stp) 上 茶 一 点 所 联 直 辜 的 
倾角 的 正切 。 显 然 , 它 的 极 小 值 决定 于 这 样 一 点 : 从 从 标 碌 点 到 该 
太 所 联 的 直 杂 与 册 线 在 该 点 相 切 。 只 要 这 个 极 小 值 不 竺 于 需 , 那 


2 
末 当 社 动 速 讶 不 太 大 时 在 液体 内 不 可 能 出 现 元 激发 。 这 就 意味 
着 : 液体 的 流动 不 会 威 慢 , 即 液体 时 现 出 超 流 动 性 的 现 集 。 

我 们 所 得 到 的 超 流动 性 存在 的 这 个 条 件 实 质 上 妇 精 为 这 样 一 
个 要 求 ， 则 加 s 一 stp) 不 与 横 举 机 畏 在 坐标 原点 四 切 【不 葵 碟 它 
与 横 毕 标 轴 在 远 处 相 切 的 捕 形 , 由 卫 这 种 可 能 性 是 很 小 的 )。 因 此 
任何 能 性 只 要 共 中 是 链 小 的 元 激 胡 是 严 子 ， 都 会 导致 超 流动 性 。 

现在 我 何 来 研究 这 种 滚 体 在 不 等 于 稻 对 岩 度 的 理 度 【虽然 接 
近 于 绚 对 老 麻 ) 下 的 情形 。 在 这 种 情形 下 , 滤 体 并 不 处 于 基态 一 一 
它 包含 元 激发 。 上 面 所 进行 移 计 亨 本 壬 仍然 有 柳 ， 因 为 在 这 些 
讨 编 中 井 没有 交接 明 到 液体 感 初 处 于 基态 这 一 素 实 。 在 满足 上 述 
条 件 时 ， 液 体 相 对 于 管 慷 的 运动 仍旧 不 可 能 引起 新 的 元 激发 在 液 
位 中 国 现 。 但 是 , 必须 设 明 , 已 鞠 在 在 于 液体 中 多 元 激发 是 怎样 出 
现 的 。 

为 此 我 们 来 进行 忒 下 的 计算 。 我 俏 慌 起" 元 激发 气体 整体 地 
以 速度 Y 相对 于 液体 作 玲 动 运 动 。 整 体 地 运动 着 的 气体 其 分 布 图 
数 可 以 从 静止 气体 的 分 布 画 数 %f 5) 求 得 ， 凡 要 拒 粒 子 的 能 量 = 用 
8 一 pv 这 个 量 米 代替 , 共 中 了 是 粒子 的 动量 中 ， 因 此 气体 的 总 动量 


串 ”对 于 道 各 的 气体 来 踊 , 这 个 算 襄 是 期 利 赂 相对 性 后 理 的 让 搂 车 果 ， 拜 可 点 南 
荔 用 从 一 和 个 毕 标 凶 变 的 济 易 -个 坐 际 骤 的 示 法 未 规 点 和 证明。 但 是 在 这 时 所 党 卡 的 情 
形 下 这样 的 茶 迁 水 能 王 接 适用 ， 因 为 * 元 激发 气体 "不 是 在 办 罕 中 运动 ， 而 丰 * 在 流体 
中 运动 。 虽 热 如 此 , 查 切 这 个 区 断 还 是 有 兹 的 ;这 可 记 众 下面 的 计 葡 中 看 出 。 让 元 注 
瞄 气 体 灸 速 谋 Y 相对 于 让 候 而 运 动 。 我 们 来 著 瑟 这 弹 一 个 坐标 系 ! 旨 标 系 乓 因 在 这 个 
尝 祭 系 中 元 激发 气体 整 作 地 是 部 目的, 笛 液 体 相 应 地 以 汪 度 一 Y 运动 着 。 根 据 变换 贫 
式 567. 1 二， 著 伴 在 鞋 标 系 乓 中 的 能 县 百 和 在 流体 为 郁 止 的 坐标 对 5 华 标 对 Ko) 由 的 龙 
量 吾 "之 问 的 美和 水 基 为 ; 

B=Eo-Povt SY. 

总 在 洪 修 中 出 吏 一 个 能 量 为 8C8 六 在 坐标 条 Ko 中 ) 的 元 流 发 。 于 是 液体 在 坐标 杀 瑟 
中 的 阶 贡 诺 量 为 一 pw,; 这 就 证 期 了 我 们 上 所作 有 蚀 前 断 。 


一 一 一 一 一 -一 -一 一 -一 一 一 一 Tree ry iP PE 一 n 


§ 67， 稻 访 动 性 aE 
‘每 间 位 体积 的 ) 为 : 
z 
末 以 把 被 积 起 pv 的 笑 次 帮 沂 。 在 对 儿 及 P 的 方向 进行 积分 后 ， 
雪 次 蔚 变 为 和 , 精 果 留 下 : 
加 dn(ts) dp 
P= -| PPV Ts (Qn) 


对 矢量 Pp 的 方向 进行 积分 ， 我 人 和 








A [sans), 


对 于 声 子 求 航 ， 8 = up, 进行 分 部 积分 后 我 们 求 得 : 


dn(p) , _ 16m fs 
-| pap 2 va |? tp dp. 
自 


但 是 积分 


Ca | snp). 4mpidp = [en 有 





不 是 别 的 , 而 就 是 声 子 气体 么 单位 体积 的 能 县 召 x， 因 此 最 后 我 们 
有 : 


FE 
pv (67. 4) 





由 对 于 户 子 来 寅 , 画 数 nCE) 是 化 学 势 竺 于 才 的 我 色 秀 布 图 数 。 因 此 mE — PV) 
与 素 达 式 


i 人 
or P/ET 


一 v. 也 E i 
成 正比 。 应 当 注 意 到 : 超 流 动 性 条 作 (v< 志 正好 就 是 保证 这 个 表达 式 在 凡 有 能 录 
于 都 是正 的 和 有 限 的 条 作 。 


Sm re mr 


3 第 * 衣 录 二 

首先 我 们 看 到 : 元 激发 气体 的 运动 伴随 着 一 定 质量 的 迁移 : 单 
位 体积 气体 的 有 歼 质 量 由 (67. 3) 或 (67. 47 中 动量 P 和 述 度 v 之 问 
的 比例 系数 所 决定 。 另 一 方面 ， 当 小 体 警 如 强 荡 经 毛 钢管 时 ， 普 
豪 也 不 妨碍 这 种 气体 的 “粒子 ” 同 管 整 发 生 融 挤 和 同 管 辟 变换 动 
量 。 精 果 元 沿 发 气体 将 停止 不 动 ， 就 像 记 有 通常 的 气体 流 释 琅 缕 
管 时 所 发 生 的 情形 一 祥 。 

因此 ， 我 们 得 到 下 述 的 基本 粘 葛 。 在 不 尝 于 稻 对 先 度 的 温度 
下 , 波 体 一 部 分 质量 的 行为 正如 正常 的 粘 引 性 液体 一样, 在 运动 时 
“ 粘 附 ” 在 器 骆 上 ; 而 共 余 部 分 质量 的 行为 就 入 没有 烙 洪 性 的 超 流 
动 性 液体 一 样 。 回 时 重要 的 是 : 在 液体 这 两 部 分 "彼此 "相对 运动 
着 的 质量 之 间 “ 没 有 摩擦 沁 即 它 们 彼此 之 问 不 发 生动 量 的 传递 , 实 
际 上 ,在 研究 匀速 运动 前 元 激发 气体 中 的 就 群 平衡 时 ， 我 们 得 到 : 
液体 的 一 部 分 质量 相对 于 另 一 部 分 质 世 的 这 种 相对 运动 是 其 正 存 
在 着 的 。 但 是 假如 在 薄 寿 平衡 状态 中 二 以 发 生 任 何 相对 运动 ， 那 
来 这 就 意味 若 ; 关 波 有 靡 氛 伸 随 它 一 起 发 生 ， 

应 当 善 重 指出 ;把 液体 考虑 为 它 的 正常 的 和 超 流 动 性 的 两 
“部 分 "的 “混合 体 ”， 只 不 过 是 延 于 描述 在 式 子 液体 中 所 发 后 的 现 
象 的 一 种 表述 方 法 。 正 如 任何 用 好 典 术 证 对 明子 现象 所 作 的 描 进 
一 样 , 它 并 不 是 十 分 侩 当 的 。 实 际 上 应 当 说 : 在 鼻子 液体 中 可 以 同 
时 罕 在 两 种 运动 ， 共 中 每 一 种 运动 属于 它 所 对 应 的 “有 效 质 量 ” 
(并 岂 这 鸯 种 质量 之 和 等 于 液体 匡 正 揭 总 质量 ), 一 种 运动 是 “下 党 
的 ” 即 具有 与 通常 烙 江 性 液体 的 返 动 同样 的 性 质 ， 另 一 种 运动 是 
“ 超 济 动 性 的 ”。 这 秃 种 运动 彼此 问 不 发 生动 量 的 传递 。 特 别 应 当 
普 重 指出 ， 在 这 里 料 不 是 把 液体 的 实际 粒子 分 成 超 流 动 性 的 和 正 
常 的 粗 子 。 在 一 定 的 意义 下 ， 可 以 就 液体 的 超 流 动 性 质量 和 正常 
质量 , 但 是 这 种 不 塌 味 着 可 以 把 湾 体 质 正 分 成 丙 部 分 ， 

用 公式 (67. 科 来 确定 滤 体 质量 的 正常 部 分 ， 只 能 在 温度 如 紫 


$067， 基 了 六 作 ， 司 窗 型 能 丽 257 
之 改 、 以 禾 于 可 以 把 所 有 的 元 激发 鄙 若 虐 为 玉 子 的 情形 下 。 从 
《66. 3) 把 声 子 气体 能 量 的 或 达 式 代 大 (67. 4)， 我 们 求 得 流体 的 正 
稍 部 分 的 密度 Pn 为 


pa = LT (HT) (67. 5) 


古人 

随 着 温度 的 升 高 ， 液 体质 量 中 人 客 来 合 多 的 部 分 变 成 正常 的 液 
体 。 在 液体 的 至 部 质量 整个 变 成 正常 液体 的 那 一 太 ， 超 访 动 性 
这 种 性 质 就 完全 消失 了 。 这 就 让 液体 的 所 前 和 点 ( 近 的 入 点 为 
2.19 及) 是 一 个 第 二 类 相 变 所 (第 十 四 至 ) 


习 是 
武 求 液态 氨 正 常 黎 计 的 转子 部 分 。 
航 本 





ppm ae- 
{C21 cl, ndp= 3 Tr 3 


因为 六 六 pT 我 他 可 以 取 开 =p2, 而 仍旧 保持 是 前 的 精确 庭 ; 再 由 66 中 的 
习题 把 Ns 代 大 ， 后 我 们 来 


Ne 
下 


le 
LP) 四 一 = Be 贡 


Pn 的 声 子 部 分 和 转子 部 分 变 成 机 等 的 温度 天 煌 在 0.6 下 。 

Pn 了 ) 曲 磷 在 和 X 点 附近 的 部 分 自然 不 能 精确 地 计算 出 来 。 虽 然 如 此 ， 但 
是 根据 (1) 式 ,Pr 的 上 升 很 羽 ， 所 避 可 以 合 pf 二 1 并 应 几 (1) 式 来 近似 地 获 
得 x 点 的 温度 值 。 这 搓 的 计算 答 出 > 点 的 慎 为 2.5 及 ， 与 实 奈 值 2. 19" 玉 十 
分 符合 。 


{1) 


3 68， 甘 子 液体 。 蓉 密 型 能 器 
在 §66 中 我 们 已 经 指出 : 任何 量子 液体 ， 如 果 所 包含 的 粒子 
其 有 整数 和 砍 ， 那 末 它 一 定 具 有 玻 色 型 的 能 襄 ， 如 果 液 体 所 包含 
的 粒子 上 县 有 和 盾 警 数 白 通 , 那 末 它 的 能 性 就 可 能 是 另 一 种 类 殊 ( 称 为 
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导 密 型 ”能 医 思 这 种 液体 的 例子 是 同位 素 Hes。 但 是 必须 强 秋 指 
册 : 并 不 晤 所 有 包含 定 整 数 白 施 粒子 的 液体 都 普 台 具有 这 种 类 型 
的 楷 诡 。 这 种 液体 所 及 有 的 能 谴 还 取决 十 它 的 不 于 网 相 瑟 作用 的 
性 质 。 这 一 点 由 下 面 的 简单 其 证 就 立 世 可 以 看 出 : 如 果 相 也 作用 
有 把 原子 成 对 地 粮 合 起 来 的 趋势 , 那 末 在 极端 情况 下 , 我 们 就 会 得 
到 一 种 分 子 波 体 ， 其 粒子 具有 整数 日 旋 ， 因 而 它 的 能 和 亚 是 玻 色 型 
的 。 

量子 该 体 的 发 客 型 能 各 的 构造 , 就 某 种 章 闵 来 襄 , 类 位 于 理 
想 费 密 气 体 的 能 计 。 后 者 的 基态 对 应 于 这 样 一 种 情况 : 单个 往 子 
的 动量 从 0 起 直到 某 一 名 值 为 止 的 整个 范围 内 的 全 部 量子 态 攻 是 
占 漳 的 。 当 一 个 粒子 从 这 个 占 满 的 能 区 中 的 一 个 态 跃 迁 到 p>>po 
的 一 个 态 中 去 避 后 , 就 形成 气体 的 激发 态 。 

自然 ， 在 访 体 中 ， 单 个 原子 的 量子 态 是 不 存在 的 。 但 是 , 作为 
构成 这 入 类 型 龙 问 的 出 发 点 , 我 们 可 以 假设 : 原子 问 的 相互 作用 是 
逐 前 加 进去 的 , 也 就 是 膏 ， 当 从 气体 转变 到 渡 体 时 ， 能 般 的 分 类 
保持 不 变 。 在 这 种 分 类 下 , 起 着 气体 粒子 作用 的 是 “元 激发 ”, 它们 
的 数目 与 液体 中 的 原子 数 一 致 , 并 且 服 从 费 密 簿 奸 。 

每 一 个 这 种 “ 似 粒 子 都 具有 一 定 的 动量 。( 以 后 我 们 再 来 寻 
鞠 这 个 假说 能 否 成 立 的 问题 。) 琶 mkp) 代 琢 它 们 相对 于 动量 的 分 布 
图 数 。 上 面 所 提 到 的 分 类 的 原则 就 在 于 假定 ， 只 要 规定 了 这 个 图 
数 , 就 瞧 一 地 确定 了 液体 的 能 有 量 如 开 且 假定 : 基 术 对 应 于 这 样 一 
个 分 布 图 数 ,这 个 分 布 图 数 所 代表 的 分 布 情况 , 是 似 粒 子 的 动量 科 
对 值 在 某 一 规定 的 局 限 范 闻 内 的 全 部 量子 坊 痢 被 占 满 。 在 最 简单 
的 情形 下 , 这 个 能 区 也 像 气 体 的 情形 一 样 , 从 0 一 下 扩展 到 某 一 确 
定 的 界限 值 po( 动 基 窑 阅 中 的 一 个 球 )。 但 是 ， 另 一 种 情形 也 是 可 
能 的 : 在 这 种 情形 下 , 在 全 气体 逐渐 转变 到 液体 的 过 程 中 , 在 这 个 
球体 内 出 现 一 个 " 襟 腔 “) 也 就 是 说 , 与 基态 相对 应 的 是 这 样 一 种 分 
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布 情况 ， 动量 稻 对 慎 在 两 全 不 等 于 0 的 有 限 值 之 商 的 全 部 量子 态 
都 破 占 满 。 基 后 , 在 最 普通 的 情形 下 , 出 现 几 个 这 种 【同心 的 ) " 空 
心 球 也 是 可 能 的 。 

为 了 确定 起 见 ; 在 下 面 我 们 以 最 自然 的 情形 开始 , 即 以 动量 空 
闽 中 的 实心 球 的 情形 开始 ， 换 句 菜 说 , 我 们 假 坑 : 在 这 种 情形 下 对 
应 于 基 春 的 是 一 个 “ 防 跃 “分布 画 数 ， 这 个 分 布 画 数 在 汶 = 和 值 处 
突然 中 止 。 和 这 个 量 同 液体 密度 的 关系 ， 与 气体 情形 的 公式 ” 相 
同 。 

值得 注意 的 是 : 液体 的 监 能 量 吾 智 不 能 化 为 似 粒子 的 能 量 s 
之 和 。 换 句 话 裔 , 号 代 表 分 布 画 数 的 一 个 普 滔 泛 范 , 它 不 能 粤 气 体 


的 精 形 那 样 化 为 积分 wade( 对 于 气 体 的 情形 ， 似 粒子 同 实际 粒子 


是 一 致 的 )。 

因 鸭 根本 的 概念 是 刀 ， 所 以 问题 就 在 于 怎样 来 定义 似 粒 子 的 
能 量 s。 

分 布 本 数 的 归 一 化 条 件 为 


| ne- 了， (68. 1) 


式 中 了 是 在 波 体 的 体积 站 中 的 竹子 数 ， dr 在 这 里 代表 -2 (在 


下 面 ， 还 要 更 严格 地 规定 这 个 条 件 。 ) 为 于 分 布 亢 激 的 一 个 无 限 小 
的 改变 来 讲 , 五 的 改变 可 以 写成 形式 


字 =|aanar (68, 2) 


stP) 这 个 量 是 能 量 相对 于 分 布 夯 数 的 泛 画 微 商 。 它 相当 于 由 于 加 
进 一 个 和 动量 为 中 的 似 粒 子 而 3| 起 的 杀 娃 能 量 的 政变 ， 并 且 在 其 它 
粒子 的 声 中 起 着 这 样 一 个 似 粒 子 的 作用 的 也 就 是 这 个 量 。 它 也 是 


” 榨 者 注 ， 即 (6.2) 式 。 


nr re rr rr -auL i 1- 
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分 布 图 数 的 泛 画 , 也 就 是 说 , 只 有 当 洲 体 中 新 有 似 粒 子 的 分 布 都 被 
给 定 以 后 ， 画 数 stp) 的 形状 才 是 确定 的 。 

与 此 相 联 系 , 必须 指出 : 在 费 密 型 能 谤 帅 ， 一 个 元 激发 在 基 种 
意 交 下 可 及 看 成 是 一 个 和 在 周 图 原子 的 睛 治 场 中 的 原子 。 悍 是 这 种 
自治 性 不 能 以 通 带 在 量子 力学 中 所 用 的 意义 来 理解 。 它 在 这 里 具 
有 更 基本 的 性 质 : 在 愿 子 的 哈密 顿 算 符 中 , 丰 公 要 把 周转 粒子 分 布 
对 势能 的 影响 考虑 进去 ， 而 且 动 能 算 符 对 动量 算 符 的 依 辅 闫 系 也 
村 改变 。 

很 容易 看 出 : 但 粒 子 的 平衡 分 布 画 数 具 有 通常 费 审 分 布 的 形 
状 ,而 以 由 (68. 2) 所 定义 的 8 这 个 曙 起 将 能 量 的 作用 。 这 是 因为 ， 
由 于 项 考 虑 的 滚 体 的 能 般 的 分 类 性 质 和 理想 气 位 的 能 般 的 分 类 性 
质 之 加 的 一 致 , 所 以 用 表达 式 

SS 一 -#|t mn+(l—n)ln(l—n) dr (68. 3) 
(参看 (54. 3) 式 ) 来 定义 液体 的 粹 是 很 自然 的 。 在 粒子 总 数 和 总 能 
量 都 应 等 于 常数 这 两 个 附加 条 件 下 ， 把 上 式 进 行 变 分 (总 能 有 量 的 变 
分 由 (68. 2) 式 输出 ), 我 们 就 得 到 所 求 的 分 布 
= 一 一 一 (68. 4) 
se KT 十 工 
但 是 必须 强 抽 指出 : 尽管 这 个 式 子 与 道 和 的 费 密 分 布 之 于 在 形式 
上 相似 , 但 是 只 变 能 量 8 本 圭 是 % 的 泛 贺 ， 屠 未 就 趟 会 完全 相同 ， 
轩 此 严格 地 讲 , (68. 4) 式 是 名 的 一 个 很 复兴 的 隐 含 的 定 头 ， 

在 上 述 的 讨 玲 中 , 我 们 一 直 没 有 理会 似 粒 子 的 自 旋 是 否 存 在 , 
实际 上 , 所 有 的 最 (na s 等 ) 一 航 来 讲 不 仪 是 动量 的 范 数 , 而且 还 是 
位 粒子 的 自 旋 算 符 ( 和 从 限 ) 8 的 算 符 函 数 。 如 果 滤 体 处 于 热 动 衬 衡 
状态 , 那 末 它 是 均 与 而 省 向 同性 的 , 因而 标量 8 只 能 与 标量 的 休 了 
有 关 ， 因 此 算 符 让 只 能 以 主 或 个 :) 的 形式 册 现 ( 琵 积 (9) 的 一 
葡 老 足下 友 许 的 ， 因 为 ， 旧 于 自 旋 赤 量 是 一 个 朝天 量 , 所 以 这 个 素 
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积 不 是 标量 , 而 是 一 个 属 标 量 )。 对 十 自 旋 训 ， 我 们 有 


条 一 和 (8.D)? 一 十 D2 


即 $ 根本 不 出 现 。 因 此 在 这 种 情形 下 ， 羽 粒子 的 能 量 。 完全 与 日 
旋 无 关 。 

8 之 不 依赖 二 自 旋 ， 意 味 苦 似 粒 子 的 所 有 能 角 都 具有 一 个 二 
重 简 莽 度 ， 本 来 , 如 果 瑶 羽 粒 子 具 有 自 旋 , 事实 上 也 就 是 表示 能 般 
中 有 这 种 简 并 度 存 在 。 在 这 种 意义 下 ; 我 们 可 以 断言 ; 在 这 里 所 洛 


惠 的 类 型 的 能 溢 中 的 似 焙 子 , 共 自 旋 总 是 等 于 元 , 而 与 流体 中 实际 
袜子 的 自 旋 无 关 。 这 总 轩 为 ,对 于 * 不 等 于 点 的 任何 自 旋 来 讲 ， 
(8"p》 型 的 项 都 会 使 得 (2 十 DD 乔 简 关 的 蕴 级 分 裂 成 于 (28 十 1) 个 
两 重 简 并 的 能 级 。 换 名 谣 就 ， 碘 数 se(p) 出 现款 (28 十 1) 个 不 同 的 


支 : 其 中 每 一 支 所 对 应 的 似 粒 子 都 "具有 自 放 二"。 


为 了 简化 公式 的 书写 ; 我 们 在 下 面 将 假 衣 : 汽 有 一 个 有 量 是 傅 顿 
于 肌 旋 算 符 的 。 因 此 只 需要 把 所 有 对 想 空 间 的 积分 都 乘 以 因子 2， 


我 们 就 把 自 施 二 的 出 现 考 虞 进去 了 ; 我 们 假定 因子 8 被 包括 在 dz 
的 定义 中 ; 
和 
dr my ， 

当 出 现 对 自 旋 的 依 环 关系 时 , 公式 的 书写 的 差别 只 在 于 ; 在 对 相 宏 
商 进 行 积 分 以 后 , 还 必须 取 些 乔 夯 数 的 还 。 

我 们 现在 回 到 上 面 所 作 的 假 闹 ， 对 每 一 个 似 粒 子 都 可 以 县 学 
-- 个 确定 的 动量 。 这 样 一 个 假设 能 够 成 立 所 要 求 的 条 件 是 ， 由 于 


人 
平均 自由 程 的 有 限 放 引起 的 动量 不 淮 工 不 仅 必 须 比 动 明 本寺 小 得 
多 , 而 有 还 必须 比分 布丁 数 的 “过 渡 ” 区 (在 共 中 , 这 个 分 布 与 阶 
跃 分 布 有 相当 的 区 别 ) 药 宽度 (以 动 明 来 量度 ) 也 小 得 和 多。 不 难看 
出 : 这 个 条 件 杰 得 到 满足 ， 只 需要 在 界限 动量 附近 《图 即 在 费 密 球 
的 表面 附近 ) 分 布 %tp) 与 “ 阶 路 ”分布 有 一 足够 小 的 仿 差 就 行 了 。 
这 是 因为 , 由 于 泡 乔 原理, 只 有 处 于 分 布 责 数 的 “过渡 区 内 的 似 粒 
子 才能 能 磁 揪 , 并 且 由 于 散射 的 灶 故 , 它们 必然 进入 同一 能 区 的 定 
态 中 去 。 因 此 , 磁 削 几率 正比 于 “过滤” 区 的 宽度 Ap 的 平方 。 相 应 
。 地， 由 于 磁 拉 而 引起 的 动 明 不 人 淮 度 也 必然 正比 于 (Ap)”。 因 此 显 
然 ， 对 于 足够 四 的 Ap 来 讲 , 不 淮 论 不 仅 志 如 小 得 多 ， 而且 即 使 比 
Ap 也 小 得 多 。 
因 瑟 , 这 一 节 的 方法 只 能 适用 于 系统 的 这 样 的 微 发 态 : 搬 述 这 
种 油 发 态 的 分 布丁 数 与 - 阶 跃 ”分布 夯 数 不 同 ， 不 同 之 点 只 在 于 在 
上 限 附 近 的 一 个 小 范围 内 发 生 了 畸变 。 特 别 是 对 于 热 动 盏 衡 分 布 来 
讲 , 只 有 足 勇 低 的 温度 (TT 雪 7) 才 龙 适用 。 和 在 一 般 近 似 下 , 我 们 可 
以 把 (68. 4) 中 的 泛 画 8 解释 为 四 “ 阶 贱 ”分 布 计算 出 米 的 堵 个 慎 。 
在 那 种 情形 下 ，# 变 成 动量 值 的 一 个 尘 全 确定 的 医 数 , 因而 (68. 4) 
测 化 为 通常 的 费 密 分 布丁 数 。 
因此 , 汞 数 atp) 只 在 费 窗 球 泪 面 附 近 才 有 具有 站 接 的 物理 意义 。 
在 这 里 ， 己 可 避 按 一 各 的 窖 次 展开 ,十 是 
AE6=8 一 所 实 W0(D po) (68. 5) 
式 中 


是 动量 等 于 界限 动量 值 的 似 粒子 的 “速度 *。 在 理想 费 密 气体 中 ， 
似 粒 子 与 实际 粒子 完全 相同 ， 对 于 这 种 情形 , = 一 六 Vo 类 似 
地 , 对 于 览 密 渡 体 , 我 们 可 以 引 玉 一 个 量 
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m* = Ee, 《68.6) 
Do 
而 把 这个 量 称 为 似 粒 子 的 有 效 质量 0。 

这 个 是 特别 是 可 以 用 来 确定 细密 液体 在 低 淄 下 的 比 热 。 笋 容 
易 看 出 : 比 热 由 与 气体 情形 相间 的 公式 (57. 6) 所 葵 田 , 而 只 要 把 
换 盛 m*。 这 是 凤 为 : 用 分 布 刚 数 来 表示 炳 的 式 子 (68. 3), 对 于 气 
体 和 对 于 液体 是 胡同 的 , 如 像 分 布 画 数 和 之 问 的 关系 那 桩 ;并且 
对 于 计算 低温 下 的 积分 (68. 3) 来 讲 ， 只 有 在 po 附近 的 动 旦 是 重要 
的 。 

由 于 分 布 夯 数 微小 地 候 痪 阶 跃 分 布 画 数 而 引起 似 粒 子 能 量 的 
改变 ,我们 用 ge 来 代表 。 它 必然 具有 粮 性 江 画 的 形式 : 


5s(p) 一 | fp,p7an'dr (68.7) 


夯 数 fp,P) 是 王 的 二 阶 泛 函 微 商 ， 因 而 对 于 变量 P 和 p 是 对 称 
的 。 它 在 费 窗 流体 的 理 蓝 中 起 着 重 机 的 作用 。( 在 理想 气体 近 但 
下 ; 我 们 必须 含 j 二 0,) 

一 般 求 齐 , 画 数 不仅 优 更 和 于 动量 , 而 且 还 依 顿 于 自 旋 。 如 果 
基本 分 布 % 是 备 向 疗 性 的 ， 那 未 一 般 来 讲 ， 画 数 了 包含 形状 为 
pisCP: Pp as 的 项 。 苇 别 是 似 粒 子 之 间 的 交换 作用 引起 形状 为 
ypfp,P)8.8 的 项 。 

但 是 为 了 简单 起 兄 , 我 们 在 下 面 很 识 : 末 数 了 不 低 屯 于 自 旋 。 

如 时 没有 外 场 作 用 到 液体 上 上 ， 午 末 它 的 每 单位 体积 的 动量 就 
等 于 质量 输 运 的 密度 ; 这 是 伽利略 相对 性 原理 的 直接 蒜 项 。 亿 粒 


子 的 速度 为- 和 因此 但 粒子 通 量 由 积分 


全 ”应当 注意: 由 费 密 型 能 虱 不 能 得 出 二 变动 性 的 现象 。 在 上 67 的 论证 中 ， 现 


在 必须 用 AE 来 代 畦 ,不 等 成 (67.2) o> 风 而 对 于 任 忽 2 都 能 满足 。 


i Te ” Fo A rh a rh 
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ds 
(wear 
所 车 出 。 因 为 液体 中 的 伺 焙 子 数 就 等 二 实际 粒子 数 ， 谣 碎 更 求 出 
位 粒 子 的 质量 兆 输 运 ， 显 然 只 震 要 把 似 粒 子 数 的 壤 运 乘 以 实际 粒 
子 的 质量 mm。 因 此 , 我 们 求 出 下 列 等 式 : 


[on dr = | 由 dr. (68. 3) 


把 (68. 8) 式 的 两 绚 进 行 变 分 , 并 过 用 (68. 站 ,我们 得 济 


|pan dn=m| Sn artm| [2 Pp gm dr dr' = 


= =m| ean dr 一 m||fip, p ) an dr dr 


(在 右边 的 第 三 个 积分 中 ,我们 对 亦 了 积分 变量 ， 并 进行 了 分 部 积 
分 。) 因 为 6% 是 尾 意 的 ， Wn 


PE_ 
DS |f ar, (68. 9) 

现在 我 们 把 这 个 关系 式 应 用 于 避 密 分 布 边 称 附 近 的 动 莉 。 同 
暑 , 我 们 在 右边 把 分 布 画 数 换 为 “ 阶 姑 ” 栈 数 。 于 是 能 量 s 是 动量 


的 面 区 这 个 醒 数 我 们 可 以 用 (68. 5) 式 来 表示 , 因而 微 高 -3 基本 


上 是 一 个 中 而 数 : 


ar 
= 一 他 3 一 Do). 


这 就 使 得 我 们 可 以 把 (68. 9) 中 的 积分 相对 于 劲 量 的 艳 对 值 来 进行 
A 2p Ap do 2 了 
tc 

在 西数 fp,p 7 中， 两 个 宗 荐 取 相 等 帮 对 的 信 ， 因 为 了 事实 上 只 全 

部 诗 po 和 之 癌 的 角度 9。 把 这 个 藉 果 代入 (68. 9) 中 的 积分 , 把 

两 缮 乘 以 po 然后 除 以 中, 我 们 就 求 出 粒子 的 实际 质 蚌 和 似 梯子 的 


6 和 县 宁波 人 霜 。 尾 客 卉 能 几 365 


有 新 质量 之 问 的 关 和 对 式 如 下 : 
1_ 1 
MY pw + gy Ey 4|f eos0 do" (68. 10) 


把 后, 我 们 来 计算 费 知 液 体 (在 多 对 零 庭 下 ) 的 压 绽 系数 , 这 也 
就 相当 于 计算 它 的 声 束 ， 因 为 声速 等 十 压 熔 系 数 的 琅 方 根 D。 液 


” 体 的 密度 为 P 一 马 ” ,因而 声 滤 的 平方 为 


w=_P  _T 9P 
(2 mAr oF 
F 


《当代 = 二 0 时, 态 世 二 0， 所 以 没有 必要 老区 分 等 湾 压 缠 邓 数 和 息 热 
压 糖 系数,) 为 了 时 算 这 个 微 商 ,把 它 用 化 学 势 的 微 商 来 表示 更 广 


便 些 。 因为 后 者 只 通过 上 比值 窑 而 依 精 于 入 和 V, 所 以 我 们 有 : 


( 引 外 二 常数 二 0 时 , dps 二 -PS 因此 


好 二 二 二 人 (688. 11) 
因为 上 二 8(po) 汪 go, 所 以 由 于 粒子 总 数 的 改变 8 六 所 引起 的 太 
的 改变 ?为 
fanae 35spu (68. 12) 
第 二 项 是 由 于 粒子 总 数 的 改变 同时 也 喜 引 起 界限 动量 值 的 改变 的 


入 故 : 5N 和 Spo 之 问 的 关系 为 ; 


2. -47po2por 


(0 = SN. 





中 但 是 应 当 注 意 ， 实 奈 上 ， 如 果 让 讼 严 烙 地 千 于 霉 ; 那 末尾 何 通 常 的 声 谷 都 不 
能 在 费 害 液体 中 传播 , 因为 它 的 粘 病 席 随 着 了 一 而 无 限制 地 增加 ， 
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因为 8% 只 在 PP 时 才 显 著 地 不 等 于 省 所 以 在 计算 C68. 12) 
gr lp [mSE = fa pr 





把 这 个 千 果 代 大 (68.12)， 大 由 3ee = 各 -的 关系 式 引入 mY 我们 训 
求 出 





9 _ (CD) 
DN 4 mp | fee Tgpom Tp 


最 后 , 我 们 从 (68. 10) 把 jw 代 人 ， 关 蒋 以 
Nd 


mB mm 


=- ste 2 
如 果 图 数 陪 依 束 于 两 个 粒 于 的 自 旋 , 那 末 (68. 10) 和 (68. 18) 
两 式 中 的 积分 前 的 因子 二 就 应 当 疏 为 对 两 个 自 旋 变量 求 迹 。 





就 答 出 
[fa ~cog 0H) do (683. 13) 





8 69。 固 体 电 介质 的 电子 能 说? 
关于 元 激发 的 概念 , 对 于 描述 鲁 体 的 电子 能 怕 求 讲 , 也 同样 是 
必须 的 。 固 体 中 各 个 原子 的 电子 党 层 征 此 强烈 地 相互 作用 着 ， 由 
于 这 个 灶 故 ,已 丢 不 能 再 计 区 单个 原子 的 能 毅 , 而 只 能 姑 乔 全 部 原 
子 电 子 亮 层 的 集合 的 整体 能 航 。 在 计 痊 固体 的 电子 能 嫉 时 ， 我 们 





的 略 点 上 。 


印 ”近年 末 半 于 全 甬 的 电子 衣 可 问 题 育 银 大 的 届 展 。 因 为 在 达 里 不 可 能 把 这 点 
发 展 都 包括 进来 ; 记 上 碎 在 这 一 版 中 把 这 个 问题 至 部 略 者 。 


§ 69， 回 体 电介质 的 上 电子 能 漳 2 


各 利 东 同类 型 画 体 的 电子 能 表 的 性 质 是 各 不 相 所 的。 我 们 首 
先 隶 研究 非 顺 磁性 的 电介质 晶体 《 首 先 态 究 这 个 向 趾 的 是 弗 偷 殖 
于 (是 peHE8I5y 1931)“。 它 的 基本 特点 在 于 : 第 一 个 激发 能 圾 与 基 
态 能 三 相 隔 的 距离 是 有 限 的 ; 换 各 话说 , 在 基态 能 极 和 激发 态 能 嗣 
之 问 存 在 着 一 个 “能 际 ”。 这 个 能 际 ‘ 在 通常 的 电介质 中 是 几 个 电 
子 伏特 的 数量 闻 ) 的 存在 使 得 热力 学 量 的 “电子 部 分 ”成 为 检 数 型 


的 小 量 (正比 于 。 77, 其 中 入 是 能 际 的 帘 度 )。 

在 所 考虑 的 能 铀 中 的 元 激 几 显然 可 以 用 单个 原子 的 激发 态 来 

描 了 让, 但 是 , 经 不 能 认为 这 单个 原子 的 激发 态 是 属于 某 个 确定 的 厅 

子 的 ; 它 是 “共有 化 的 ", 首 以 “激发 波 ” 的 形式 在 晶体 中 傅 播 着 ， 就 

像 从 一 个 原子 跳 到 另 一 个 原子 一 韩 。 像 共 它 的 情形 一 样 ， 这 种 元 
激 性 也 可 以 看 成 是 “粒子 汪 在 这 种 情形 下 称 为 激 子 , 它 具 有 一 定 的 
能 量 和 难 动量 。 也 像 任何 可 以 一 个 一 全 出 现 的 元 激发 一 祥 ， 激 子 
具有 整数 的 动量 矩 葵 渴 循 玻 色 和 绾 君 。 

在 准 动 量 P 的 烙 定 值 干 激 子 的 能 量 可 以 取 一 系列 不 巡 入 的 不 
向 值 。 我 们 把 这 些 值 用 角 标 ” 求 进 行 锦 号 ， 就 可 以 把 汕 子 的 能 量 
写成 形式 so(p)。 我 个 知 道 , 淮 动 量 的 诸 分 量 在 有 限 加 隔 (65. 7) 内 
取 一 系列 连 各 的 值 。 因 此 对 于 每 一 个 来 讲 ， 琴 数 sa(p) 所 输出 
的 是 激 子 能 量 值 的 一 个 “ 带 ” 不 同 的 能 况 可 以 部 分 地 彼此 重 耸 。 
图 数 ss(p) 的 最 小 可 能 惟 ， 即 激 子 的 最 小 可 能 能 用 ,是 不 等 二 才 的 ， 
这 一 点 已 在 上 面 指出 。 

在 电介质 中 除了 激 子 以 让, 还 可 以 存在 另 一 种 类 型 的 元 激发 。 
可 以 把 它们 看 成 是 由 于 单个 原子 电离 的 精 果 所 产生 的 。 每 一 个 这 
样 的 电离 都 使 得 电介质 中 册 现 两 个 独立 地 传播 着 的 “粒子 ”一 电 


* 将 者 注 ; J Fraenkel, Phys, Ren.，37，17， 459 1278¢1981)。 


32608 第 六 意 上 肇 罕 体 


子 和 "* 尘 兴 ”。 空 沈 喜 是 在 原子 中 “缺少 一 个 电子 , 因此 它 的 行为 
就 售 一 个 带 正 电荷 的 粒子 一 样 。 应 当 着 重 指出 : 在 讲 到 电子 利空 
究 在 晶体 中 的 运动 时 ， 实 际 上 我 们 指 的 自然 是 电介质 电子 的 某 称 
“共有 化 的 ?激发 态 , 这 些 拍 发 态 (与 激 子 状态 相反 ) 伴随 着 负 的 或 
正 的 元 电荷 的 迁移 。 

电子 和 空 究 共 有 半 回 数 的 自序， 因而 遵循 费 密 统计 。 恰 是 这 
状 不 意味 着 : 电介质 的 电子 - 空 穴 的 能 和 认 具有 8 68 中 所 描述 的 费 
密 型 天 的 性 质 。 过 密 型 禾 的 特征 在 于 存在 着 费 密 界限 动量 值 po; 
但 是 在 这 里 所 考虑 的 情形 下 根本 不 存在 任何 类 做 的 县， 并 有 同时 
出 现 的 电子 和 空 灾 可 以 具有 完 允 任意 的 准 动 明 。 

电子 和 空 突 按照 库 傅 定律 锌 此 档 互 作用 着 。 大 家 知道 ， 按 照 
带 俞 定律 相互 吸引 的 粒子 共 能 一 本 征 秆 说 由 一 系列 不 连 炳 的 负 能 
极 构 成 , 这 些 负 能 般 合 接近 需 能 家 就 鳃 趋 紧密 , 在 雾 能 极 凡 上 开始 
正 能 搂 的 连 禹 习 ; 前 者 对 应 于 粒子 的 有 限 运动 , 后 者 对 应 于 粒子 的 
无 限 运动 。 在 这 里 所 郑 虑 的 情形 下 ， 不 可 积 的 能 报 对 应 于 激 子 型 
的 元 激发 (“束缚 的 "电子 和 空 究 ), 而 连 种 的 能 籽 对 应 于 电子 - 实 究 
型 的 元 激发 (自由 的 电子 和 空 穴 )。 因 此 我 们 可 以 居 : (在 给 定 的 淮 
动量 利 下 ) 激 子 能 量 的 可 能 值 形 成 一 个 不 溃 纺 的 序列 , 这 个 序列 随 
着 能 量 的 增加 而 浙 趋 紧密 , 最 后 过 滤 到 能 量 值 的 一 个 过 态 岸 列 , 这 
个 巡 结 序列 相当 于 自由 运动 的 电子 和 空 趟 。 

在 所 有 这 些 考虑 中 ， 我 们 都 是 把 电子 能 竹 与 原子 村 的 运动 割 
错开 来 的 ， 原 子 核 被 假 识 为 固定 在 蝇 格 的 格 点 。 但 是 这 鸳 非 避 
是 正确 的 。 电 子 和 晶 格 报 动 之 问 的 相互 作 用 可 以 如 此 之 强 ， 以 至 
于 上 面 所 提出 的 分 析 方 法 成 为 不 可 能 。 在 电介质 中 ， 电 子 同 晶 格 
振动 的 相互 作用 , 使 得 在 电子 的 位 置 附近 的 部 和 格 产生 形变 ， 卜 然 ， 
这 样 对 电子 的 运动 是 有 很 大 影响 的 。(-- 个 电子 局 它 所 引起 的 晶 
格 形变 一 起 ， 称 为 一 个 极 化 子 ; 这 个 兢 念 是 由 彼 卡 尔 CUeEap) 于 
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1946 年 提出 的 ”。) 


$ 70。 负 温 府 


现在 我 促 来 考虑 由 于 弛 介质 的 顺 磁 性 所 引起 的 某 些 尾 殊 现 
象 。 顺 和 磋 性 电介质 的 特征 是 : 它 何 的 原子 的 动量 第 5 同 它 们 的 磁 征 
一 起 ) 的 到 向 是 多 上 少 有 些 自 由 的 。 由 于 这 些 动量 人 算 之 昌 的 相互 作 
用 (交换 相 吾 作用 或 磁 相 互 作用 , 形 决 于 它 个 距离 的 计 近 ) 91 起 一 
个 新 的 " 磁 ” 能 蒋 的 出 吏 , 香 加 在 正常 的 电介质 能 天 上 。 

显然 ， 这 一 能 条 全 部 位 于 有 限 的 能 量 尚 晤 内 这 个 能 量 疾 
隔 与 物体 中 所 有 了 原 于 《这 些 碌 子 和 后 此 间 以 一 定 距 离 伺 于 兄 格 的 格 
上 态 上 ) 磁 短 的 相互 作用 能 最 同 数 量 烤 ; 属于 一 全 项 子 的 这 种 能 是 可 
以 从 十 分 之 儿 度 到 几 百 度 。 首 这 一 方面 ， 磁 能 吏 与 通常 的 能 粒 有 
银 天 的 区 向 : 通常 的 能 恰 由 于 粒子 动能 的 存在 可 以 一 站 扩展 到 任 
意 大 的 能 时 慎 。 

由 于 这 个 特点 , 我 们 可 以 劳 虚 这 样 的 温 府 范 图 : 在 迹 个 湿度 范 
图 内 7 比 所 有 可 克 许 的 能 量 值 4 左 寺 一 个 怀 子 的 ) 都 大 得 和 多。 这 
时 与 能 说 中 磁 能 油 部 分 有 关 的 自由 能 Fs 可 以 完全 类 似 于 $2 中 
疡 做 的 沸 样 沫 六 守 。 

设 Bs 是 相互 作 有 下 磁 华 杀 统 的 能 稻 。 于 是 我 得 所 威 浴 趣 的 配 
分 图 数 为 : 


En EE, 1 
Za = Se 本 =Y( -+ TT } 





在 这 里 也 像 在 $82 中 一 样 , 员 然 各 这 个 量 一 般 来 讲 并 不 很 
小 , 但 是 可 以 形式 上 按 它 的 老实 展开 成 级 数 , 因为 在 取 对 数 后 就 是 


+ 酚 者 某 : ,HTerap, ROTE 16, 41(1046): HeeandoadaHun Wo 
HO TeEOPDEE RPRGmaioe (CI oorerHaanT, 1951), 第 1—3 齐 。 
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按 ~ Pr 这 个 很 小 的 量 展 开 的 , 其中 六 是 原子 数 。 在 所 考虑 的 能 
于 中 的 能 级 总 数 自然 也 就 等 于 原子 磁 第 取向 的 所 有 可 能 粗 合 数 ; 
因此 , 如 果 所 有 的 磁 锁 是 相同 的 , 那 末 能 航 总 数 就 是 gx， 其 中 g 是 
一 个 单独 的 蕉 第 相对 于 晶 格 的 可 能 取 商 数 。 我 们 用 宇 母 上 的 一 划 
来 代表 简单 的 算术 平均 值 , 就 可 以 把 Za 改写 成 形式 
nf lA 1 
Za = (1 +) 
最 后 , 取 对 数 并 再 以 间 衬 的 精确 度 展开 成 级 数 , 我 们 其 得 到 自 
由 能 的 表达 式 如 下 : 


a= Hn Za= ~ NE In g+B,— yD -入 
(70.1) 
由 此 得 出 精 

Sa= Nk In g-gn -2, (70, 2) 

能 量 
二 上 一 一 = CE - (En — By 《70. 3) 

和 上 比 热 
Ca 一 (70. 4) 





我 们 招 固定 在 糙 点 上 、 彼 此 相互 作用 的 原子 矩 的 集合 考虑 为 
一 个 孤立 系统 , 而 不 若 呀 它 司 晶 格 振动 的 相互 作用 , 这 种 相互 作用 

通常 是 非常 微弱 的 。 公 式 〈70. 1 一 4) 所 确定 的 就 是 这 个 系统 在 高 
温 下 的 热力 学 量 。 

在 $10 中 骨 经 证 明 温 诬 应 当 是 正 的 , 这 个 证 明 的 基础 是 系 级 
相对 于 其 中 发 生 内 部 宏观 运动 的 稳定 性 条 件 。 但 是 我 们 在 这 里 世 
考虑 的 原子 短 系 统 按 其 本 身 的 性 质 来 说 是 根本 不 可 能 作 宏 观 运动 


一 一 - | 
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的 ， 加 死 寺 述 考 如 对 它 不 能 适用 。 有 以 吉 布 斯 分布 的 归 一 化 条 斜 为 
基础 的 证 明 (§ 36) 也 布 能 适用 一 一 因为 在 这 里 所 誉 号 的 情形 下 ， 
系统 只 县 窒 有 限 数目 的 有 限 能 级 ， 所 以 外 一 化 和 式 在 任 食 漂 度 下 
下 都 十 歼 笋 的。 

由 此 ， 雹 公 得 到 了 一 个 奇妙 约 糙 蓝 : 相互 作用 磁 租 生 六 既 可 
以 其 有 正 的 温度 ， 也 可 以 具有 负 的 温 并 加。 我 们 来 研究 系统 处 在 
不 辐 滔 诬 下 的 性 质 。 

当 温 席 人 =0 时 ,系统 处 于 它 的 最 低 的 最 子 态 , 而 安 的 米 竺 于 
堵 。 系 业 的 能 服 和 和 粹 随 着 明度 的 升 商 而 半 悦 地 增长 。 当 也 一 十 co 
时 ， 能 景 等 于 丽 。， 而 精 达 到 极 厂 值 hn g; 这 些 值 对 应 隆 按 有 系统 
的 所 有 最 子 态 的 等 几率 分 布 ， 吉 布 斯 分 布 在 一 oo 时 就 过 滤 到 这 
种 分 布 。 

温度 人 = 一 se 与 衣 度 全- 十 ce 在 物理 上 是 恒 等 的 ; 这 两 个 温 
度 对 系 丢 输出 相同 的 分 布 和 相同 的 热力 学 量 值 。 系 统 衣 量 的 继续 
雯 加 相当 于 渴 度 从 了 = 一 c 缀 标 升 高 ， 5 
悍 是 因为 过 度 是 负 的 ， 所 以 按 狗 对 般 
米 讲 是 减 小 了 ， 这 时 录 单 负 地 下 降 
(图 9) 和 外。 最 后 , 当下 = 一 0 时 ,能 量 达 
到 了 它 的 最 大 值 , 而 精 午 新 变 成 0; 这 F100 Tt 六 六 
峙 系 统 处 了 于 它 的 最 高 的 量子 态 。 图 9 

由 此 将 见 , 灸 泣 座 的 区 域 并 不 位 于 “站 对 沁 度 之 下 ”而 是 位 于 
“无 限 大 温度 之 上 ”"。 在 这 种 意义 下 可 以 设 ， 久 湿度 比 正 温度 “更 
高 ”。 与 这 种 询 断 一 至 的 是 这 冬 一 个 事实 : 当 具 有 有 负 温 度 的 系统 图 
其 有 正 温度 的 系统 (具有 纯 格 振动 ) 相 五 作 胃 时 , 能 董 一 定 是 从 第 





WD 上 土建 是 解 是 出 .[. 租 洲 提 册 的。 
久 区 谢 = 人 (加 ) 在 其 概 大 检点 附 浊 是 对 称 的 ,得 是 在 远郊 这-… 志 的 地 方 , 一 稀 
案 讲 芥 一 泪 是 对 称 的 。 
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一 个 系统 转移 到 第 二 个 钞 统 中 去 的 ， 这 一 点 可 以 用 在 89 中 用 来 
态 突 光度 不 同 的 牺 体 之 疝 的 能 量 充 换 的 那 种 廊 疲 来 证 实 。 

负 温 度 状 态 可 以 在 蝇 体 的 庄原 子 棱 磁 朱 所 构成 的 随 磁 系统 中 
具体 实 瑞 ， 只 可 在 这 种 晶体 中 楼 自 施 相互 作用 的 弛 藻 时 间 ts 上 比 自 
话 和 晶 格 之 则 相互 作用 的 弛 和 鸳 时 间 所 小 得 多 【《 卫 . MM. Purcall，R. 
V. Pound, 19515*。 设 晶体 在 强 磁场 中 受到 磁化 ; 然后 把 磁场 方向 
如 此 还 速 地 反 过 来 , 以 使 得 日 诈 “来 不 及 ” 随 着 反 向 。 这 样 就 使 得 
系 未 停留 在 一 个 非 平 衡 状态 , 其 能 量 显 然 高 于 六。。 蜀 过 数量 级 为 
ta 的 时 阅 ， 它 达到 一 个 共有 同样 能 量 的 平衡 状态 。 如 果 随 后 这 嫌 
热 的 方式 把 磁场 移 去 ， 喜 使 得 系统 所 停留 的 闫 术 是 然 是 一 个 具有 
负 温 度 的 平衡 状态 。 更 进一步 在 白 旋 系 入 和 晶 略 之 间 的 能 量 迹 
换 ( 避 及 它 仙 的 温度 变 沪 相等 ) 所 径 历 的 时 间 是 刀 的 数量 考 。 


* 二 者 注 ， 卫 . M, Pureell, R.Y. Pormd, Phya, Rev., Bl, 39737195 。 
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§ 人 1 气体 对 理想 性 的 惕 高 


在 极 大 多 数 的 场合 下 ， 理 想 气体 的 物 态 方程 叮 以 足 角 精 确 地 
于 用 于 实际 气体 。 但 是 , 这 种 近似 有 冉 还 是 不 各 的 ,因此 就 有 必要 
卷 碟 到 实际 气体 对 理想 气体 的 颂 离 ， 这 种 偏离 是 由 于 构成 气体 的 
分 子 间 的 相互 作用 而 产生 的 。 

在 这 里 我 们 就 是 要 考 碟 这 一 点 ， 但 是 认为 气体 还 是 足 能 稀薄 
的 , 以 袭 于 可 县 忽略 掉 分 子 的 三 重 、 四 重 等 多 重 磁 抽 , 而 假定 分 子 
加 的 相 五 作用 只 以 成 对 磁 反 的 方式 来 实现 。 

为 了 书写 公式 简单 起 见 , 我 们 首先 来 考虑 单 原 子 的 实际 气体 。 
民 的 粒子 的 运动 可 以 烃 典 地 来 考点 ， 据 以 它 的 能 量 可 以 写成 形式 


~. . , 
ws 
Elp, 9) 之 .2 十 万 ， (71. 1 
其 中 第 一 项 是 歹 个 气体 原 于 的 动能 ， 而 忆 是 它 仙 彼此 间 的 祖 互 作 
用 能 。 在 划 原 子 气体 中 , U 只 是 原子 风 的 相对 距 痪 的 夯 数 。 配 分 
夯 数 | e ”入 4T 可 以 分 解 成 对 原子 动量 的 积分 和 对 原子 坐标 的 
积分 的 续 积 。 后 者 具有 形式 
| ， -eapiaFs .AV 

式 中 对 每 一 个 ds 一 dradyadzs 的 积分 都 是 通 及 气体 所 占据 的 整 
个 体积 下来 进行 的 。 对 于 理想 气体 来 讲 ，D= 0， 因 而 这 个 积分 就 


等 于 Jw。 因 此 很 明显 ; 按照 普通 公式 (31. 6) 来 计算 自由 能 时 我 全 
得 到 ， | 
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Fh 
式 中 了 as 是 理想 气体 的 自由 能 。 

在 被 积 式 中 加 上 了 1 又 减 去 1, 大考 目 到 | api…apa 一 Pa 我 们 
就 可 以 把 公式 (7. 2) 改 写成 形式 

FP-Pas -br nf |- | na apdpyt1l |. (71 3) 


为 了 进行 以 后 的 计算 , 我 们 利用 下 述 形 式 的 方法 。 我 们 很 设 : 
气体 不 仅 是 足够 地 稀薄 , 而 且 它 的 量 是 足够 地 尹 , 以 我 于 可 以 认为 
在 气体 中 下 会 有 一 对 凡 上 的 原子 同时 发 生 匡 播 。 这 样 的 假 融 一 点 
好不 会 影 啊 押 得 到 的 公式 的 普通 性 ， 士 为 由 于 自由 能 的 可 加 性 旱 


就 知道 它 应 芒 具 有 形式 了 一 NNf(T, 记 (参看 $24), 所 以 对 于 少量 


气体 所 推导 出 来 的 公式 自动 地 也 适用 于 任何 数量 的 气体 。 

陋 个 原子 只 有 当 徙 此 昔 得 很 近 时 ， 也 就 是 说 实际 上 已 经 发 生 
压 温 时， 它们 之 间 的 相互 作用 才 不 是 很 小 的 。 因 此 只 有 当 不 奏 哪 
两 个 原子 彼此 车 得 很 近 的 情形 下 ， 公 式 (71 3) 中 的 被 积 式 才 显 著 
地 不 竺 于 走 。 和 根据 上 面 记 必 的 假 视 ， 不 能 有 一 对 以 上 的 原子 同时 
满足 这 个 条 件 ; 厦 且 其 丈 全 原子 中 选 出 一 对 原子 可 以 有 


HN(N—1) 


F= Fan— 好 茵 部 | IE ed (71. 2) 


种 方式 。 由 于 这 个 入 帮 , (71. 3) 中 的 积分 可 以 改写 成 形式 
.le 一 4 —1) dFi'dFry, 


， 泸 中 Uis 是 两 个 原子 的 相互 作用 能 ， 因 市 只 俯 束 于 两 个 原子 的 华 


一 


标 ( 由 于 原子 的 双 等 性 ， 完 葛 是 玩 两 个 原子 无 关 重 到)。 因 而 对 于 
其 余 上 所有 的 坐标 就 可 以 进行 积分 ， 这样 就 输出 YN。 趾 外 ， 
NWN 一 1 当然 可 应 用 WN? 来 代 将 ， 因 鸭 访 是 一 个 很 大 的 数目 ; 把 
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所 得 到 的 娟 达 式 代 大 (71. 引 以 代 准 其中 的 积分 ， 吉 利用 
in(l +2 全 w 当 zw 区 1 时 ), 我 朵 有心: 


2re, Ua 
| Daray, 


式 中 4ViaVs 是 两 个 原子 的 礁 标 微分 的 乘积 。 

但 是 Uis 只 是 两 个 原子 风 锡 相对 中 次 的 溃 数 , 也 就 是 说 ， 只 是 
它们 的 坐标 之 差 的 画 数 。 因 此 ， 如 采 3 引 用 它们 的 质心 化 标 和 它们 
的 相对 奉 标 来 代替 每 个 原子 的 坐标 ， 屠 末 Ds 只 傅 轰 于 它们 的 相 
对 举 标 (我 们 用 dy 来 代表 它们 的 微分 的 乘积 )。 所 以 可 以 对 质心 
坐标 进行 积分 , 这 样 依旧 输出 体积 FF。 因 此 最 后 我 们 得 到 ; 








而 一 下 十 袜 (71. 4) 
式 中 . 
1 —Us 
BT) = 证 |(L-。 二 yap, (71. 5) 
由 此 我 们 来 得 压强 P= 汪 
_ NET/,, NBOT) . 
pp- 2 0 ) (71.6) 
(因为 - 沪 = Pan = ). 这 就 是 在 我 们 所 考虑 的 近似 下 气 


体 的 易 态 力 程 。 
我 们 知道 (8 16)， 当 和 外界 条 件 或 网 体 性 质 有 微小 的 改变 时 , 司 


定 体 积 下 所 发 苷 的 自由 能 的 改变 和 己 定 还 强 下 所 发 生 的 热力 势 的 
改变 彼此 相等 。 


D 在 下 面 我 们 将 看 到 :在 公式 (TL.3) 中 对 数 号 下 的 第 一 项 正 此 于 如 7, 轴 此 我 们 


所 进行 的 展开 正好 符合 以 前 所作 的 假定 ， 不 仅 避 休 密度 ( 守 ) 级 小， 新生 气体 的 数量 
C2) 也 不 大 。 
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如 汞 把 气体 对 埋 想 性 的 俩 离 看 作 是 这 样 一 种 改变 ， 那 来 我 全 


就 可 以 其 (471 4) 直接 得 到 中 。 为 此 ， 只 需要 根据 克拉 猎 总 方程 把 
(7?1.4) 的 修正 项 中 的 体积 用 压强 米吉 示 : 


和 此 可 以 用 区 吕 来 雪 示 体积 (了 一 并 — nt) 
NEPT ,,, 
ar 十 NBD. 《7 了 1. 8) 


以 上 所 让 至 部 是 对 于 音 原 子 气体 来 讲 的 。 但 是 , 很 容易 看 出 : 
同样 的 公式 对 于 多 原子 气体 也 仍然 是 有 效 的 。 在 多 原子 气体 的 情 
形 下 ， 分 子 徙 此 问 的 相互 作用 势能 不 仅 依赖 于 它们 之 周 的 和 对 距 
离 , 而 且 还 俯 烃 于 它们 的 相对 取向 ,如果 一 一 几 平 总 是 如 此 一 一 分 
子 的 转动 可 以 误 上 典 地 来 老 碟 ， 屠 末 可 以 襄 ，Uis 是 分 子 质 心 坐 标 和 
某 种 转动 坐标 (角度 ) 的 贾 数 ， 这 种 转动 坐标 确定 分 子 在 空间 中 的 
取向 。 很 容易 理解 , 它 与 单 原子 气体 情形 的 双 部 差别 可 以 归 灶 为: 
现在 dVs 必须 理解 为 分 于 的 所 有 上 列举 标的 微分 线 积 。 但 是 转动 


些 标 总 是 可 以 如 此 选择 ， 以 使 得 积分 | dV 仍 旭 等 于 气体 的 体积 


PF。 这 是 因为 ; 对 质心 坐标 的 积分 给 出 的 就 是 体积 玉 而 对 角 诺 的 积 
分 给 出 某 个 常数 , 但 是 夭 度 总 是 可 以 归 一 化 以 使 得 这 个 常数 竺 于 
一 。 因 兹 在 这 一 节 中 所 推导 田 来 的 金 部 公式 对 于 多 原子 气体 来 襄 
雏 持 着 同样 的 形式 , 其 差别 只 在 于 : 在 (71. 5) 中 的 微分 习 积 必 中 ， 
现 在 不 仅 包 含有 确定 两 个 分 子 癌 的 相对 距 交 的 坐标 的 微分 ， 而 且 
包含 它们 的 相对 到 向 的 坐标 的 微分 也。 

当然 ， 所 得 到 的 至 部 公式 内 有 在 积分 C71. 5) 收 般 的 条 件 下 才 

有 意义 。 要 浦 吓 这 个 条 件 ， 必 须 在 任何 情形 下 都 有 : 分 子 问 的 相 


DD 如果 气 体 的 粒子 其 有 自 腔 ， 屠 玉 责 数 Uriz 的 形式 一 表 来 讲 还 会 幅 于 自 旋 的 
方向 。 在 这 种 情形 下 , 对 QF 前 积分 还 包括 对 自 族 方 向 的 求 和 。 








TT Tp pp “ 


上 
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互 作 团 力 随 着 剑 请 增加 而 足够 迅速 地 下 降 。 如 果 在 根 大 的 里 癌 下 
Un 按 ~r" 的 里 式 规 律 而 下 降 , 那 末 必须 有 ?>32。 
如 果 这 个 入 件 不 能 满足 ， 那 来 由 
相同 数 子 所 术 成 的 气体 根本 不 可 能 从 弛 ez 
为 均 旬 物体 证 存在 。 在 这 种 情形 下 ， 
物质 的 每 一 部 分 所 受到 的 来 日 守 体 中 
议 它 很 过 部 分 的 作 有 几 力 也 都 是 很 大 
的 。 因 此 离开 气体 所 占 体积 的 边界 很 


近 和 张 远 的 部 分 所 处 的 条 件 将 大 不 要 上 - a 
闻 ， 由 二 这 个 称 才气 体 的 均匀 性 也 就 由 
被 破坏 了 。 图 0 


对 于 单 原 子 气体 来 静 ， 画 数 Unis(r) 具 有 如 图 10 所 示 的 形式 ; 
横 稚 标 代 表 原 子 色 的 距 融 *。 当 距离 很 小 时 ，rie 岩 着 距离 的 臧 小 
而 增加 , 这 相当 于 项 子 问 的 斥 力 ; 大 舶 从 曲名 与 模 举 标 轴 相 交 的 地 
方 开始 , 由 多 陡 瞪 起 荆 天 ,以 我 Uis 很 快 地 就 变 得 非常 天， 这 相当 
于 原子 的 相互 “不 可 穿 直 性 ?( 根 据 这 一 理由 ， 赴 离 re 有 时 称 为 原 
子 的 “中 径 汶 。 当 距离 很 天时， 灯 慢 地 增加 , 渐 近 地 趋 近 于 需 。 
ts 随 着 距离 的 弹 加 而 载 加 根 当 于 项 子 的 相互 暖 引 。 巧 。 的 极 小 


点 ， 邑 微 而 业 22 等 于 嘉 的 点 旦 一 个 “稳定 " 平衡 的 点 。 同 时 能 量 在 
这 一 点 的 绚 对 和 值 要 通常 是 不 大 的 (了 与 训 物 乒 的 疾 罩 温度 同一 数 
量 级 ) 


中 对 于 所 有 的 原 邓 气体 或 分 子 气 体 米 鹏 , 这 个 杀 件 总 是 满足 的 一 电 中 性 龄 大 
子 误 分 子 《包括 偶 抽 于 的 原 于 店 分 子 企 内 ) 之 加 的 相互 作用 为 在 对 粒子 的 根 对 取向 进 
生平 均 以 局 ,在 很 大 的 距 册 下 按 Diz ~ 各 的 规律 十 降 ( 容 看 本 教程 第 三 吉 * 量 子 力 学 ”， 
:86)。 


于 mr 
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在 多 原子 气体 的 情形 下 , 相互 作用 能 具有 类 似 的 性 质 , 虽然 它 
已 炎 不 可 能 表示 为 图 10 所 示 曲 嫉 的 形式 , 因为 它 是 一 个 多 变量 的 
图 数 。 

关于 而 数 Vs 的 性 质 的 这 些 知识 , 足 况 用 来 确定 在 融 温 和 和 低 
温 两 种 极限 情形 下 BC(T) 的 多 号 。 在 高 温 (2 六 Do) 下， 在 7>%ro 


的 整个 区 域内 我 们 有 -<&1， 因而 在 BC (9L 多 中 的 被 积 直接 








近 于 雾 。 因 比 积分 值 基 本 上 取决 于 ”<<2ro 的 区 域 , 在 这 个 区 城内 


过 是 正 的 而 且 很 天 ; 所 以 , 在 达 个 区 域内 被 积 式 是 正 的 , 因而 整个 


积分 也 是 正 的 。 由 此 可 见 , 在 高 洲 下 BCT) 是 正 的 。 

相反 地 , 在 低温 QT50) 下 , 在 积分 中 起 主要 作用 的 是 7>>27。 
的 区 域 , 在 这 个 区 域内 一 妇 沈 在 是 负 的 而 且 按 稳 对 值 讲 很 大 。 内 
此 在 足够 婚 的 沁 度 下 B(T) 应 该 是 负 的 ， 则 且 B(T) 对 温度 的 依 束 
关系 基本 上 取决 子 指数 网 子 -。 总 。 

因为 五 (2 在 高 温 下 是 正 的 而 在 低温 下 是 负 的 , 所 以 它 应 项 在 
某 个 温度 下 通过 零 值 。 

最 后 ， 我 们 来 卷 虑 在 非 理 想 气 体 中 发 生前 焦耳 - 浊 姆 孙 过 程 。 
在 这 个 过 程 中 温度 的 改变 决定 王 微 商 

( 强 ) -吉宗 

(参看 (18. 2))。 对 十 理想 气体 来 设 , 自然 , 这 个 微 商 等 子 0。 对 于 
具有 网 态 方程 (?1. 8) 的 气体 求 税 , 我 们 得 到 : 


aT Nf AaB Nf -各 Ui 

( 闭 ),= 训 7 姓 -)- 冯 | 人 一半) 
类 似 于 对 于 BCT) 所 作 的 娃 葵 那样 ， 不 难 证 明 : 在 高 盟 下 应 武 有 
(各 | < 一 0， 也 训 是 说 ， 在 能 耳 - 温 姆 孙 过 程 中 ， 气 体 从 较 高 的 压 





oP 
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强 过 渡 到 较 低 的 压强 时 使 得 气体 的 湿度 天 高 ,而 在 低温 下 ， 
ga7" 


(路 ) >0， 也 就 是 役 气 休 的 湿度 随 着 压强 的 减 小 而 降低 。 所 以 ， 


对 于 每 种 气体 来 识 ， 在 一 定 的 温度 下 ,类 和 有- 漫 姆 孙 效 应 应 严 皮 号 
《 称 为 该 效应 的 反 转 点 )。 


习题 


工 才气 入 粒子 按照 Ui tn>3) 的 规律 相互 排斥 ， 试 求 芒 气 体 的 


BIT), 
解 在 (71. 玖 中 把 本 写成 纯 =4rrzar, 井 对 ar 进行 分 部 积分 (积分 限 
从 D 到 喧 基 然 调 用 ar ”= 三代 大 ,积分 就 化 为 了 - 酷 数 , 因而 得 到 : 
5 和 全 六 区- 入 
2 在 温度 和 化 学 势 的 给 定 慎 下 ， 假 好 气体 是 如 上 比 疾 薄 ， 以 歌 可 以 认为 
是 型 想 气 体 时 ， 它 所 具有 的 压强 2* 称 汶 气体 萄 挥发 库 。 就 求 具有 热力 右 
(71. 7 的 气体 的 搬 发 庭 。 
解 ” 气 体 的 化 学 势 为 (nm 几 (42.6) 求 出 站 
n= a BPP=ET In PXtT) T+ BE. 
接 照 探 发 谋 的 定 尺 , 合 它 等 于 表达 式 和 in P* 十 xX{T)， 我 倍 得 到 (具有 与 
(71. 站 起 同样 的 精确 座 ): 
BP =- 人 ) 


* 一 =—— == 
F -PI+ 阁 下 P 








§ 72， 按 密度 的 霖 次 的 展开 式 
在 上 节 中 所 祖 到 的 物 态 方程 (71. 6) 实 质 上 是 压强 按 志 的 等 次 


的 展开 式 中 的 头 两 项 : 
_ NET NB(T)Y NNO), or: 
P= 1 一 六 十 起 一 二 ) 【723. 1) 


习 开 式 的 第 一 项 相当 于 妈 想 气体 也 藤 是 瑶 , 相当 于 分 子 间 不 存在 
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相互 作用 。 第 二 项 是 在 考 碟 到 分 子 的 成 对 的 相互 作用 时 得 到 的 ， 
画 产 生 以 后 各 项 的 必 是 三 个 , 四 个 移 多 个 分 子 的 相互 作用 @。 

展开 式 (72. 1) 中 的 系数 B,C，… 称 为 第 二 ,第 三 ,…. 准 里 系数 。 
为 了 确定 这 些 量 ， 不 从 计算 自由 能 着 手 而 从 计算 热力 旁 0 着手 坦 
为 方便 。 我 们 仍旧 郑 暴 单 原子 气体 ， 并 从 适用 于 相同 莹 子 所 构成 
的 气体 的 普 肖 公式 (35. 名 出 发 ,就 得 到 : 


BvtPn} 


人 ur 
e 5 Te Er ATw. (79, 2) 


我 们 引 大 因子 -后 ; 积分 就 简单 地 逼 及 丈 - 粕 子 系 纺 的 整个 


相 空间 来 进行 了 (人 参看 (31. 站) 
在 对 驴 求 和 的 依次 各 项 中 ,能量 Eylp, 9) 上 共有 如 下 的 形式 。 当 
育 = 二 0 时 ,当然 本 (四 三 0。 当 六 =1 时, 它 谣 是 一 个 原子 的 动能 : 
_p 
Eitp, 7) Dom 


当 六 =2 时 ， 它 由 两 个 原子 的 动能 坟 及 它们 的 相互 作用 能 天 加 而 
成 : 
Balp, q) = DP 


立 中 1 





hn 十 1s. 


类 但 呈 ， 
人 
一 工艺 -7 
Easty, 人 之 pn 十 了 呈 3 

式 中 Tw 是 三 个 原子 的 相互 作用 能 (一 般 来 讲 ， 它 不 能 上 归 精 为 
TD 十 Dis 二 zw 之 和 ), 余数 推 , 

半 一 个 分 王 的 “体积 ”Ww 对 一 个 分 于 在 加 刁 中 所 i 的 体积 三 之 比 久 中 是 一 个 各 
小 的 无 县 炮 甘 其 ,展开 式 实 际 上 辟 荐 近 这 个 震 量 来 展 升 的 。 


Tp Tn he pe mp TH i rr 一- 下 
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把 这 些 表 述 式 代入 (72.2), 荐 引进 符 导 





卓 
Fr -bt 并 
-一 8 EPE Po ey 
Ei | dsp= (器 2 (72. 3) 


在 以 后 我 们 将 看 到 : 这 个 表达 式 不 是 别 的 , 而 就 是 
= 2 





式 中 Pea 是 理想 气体 在 给 定 的 下 和 下 下 的 压强 ， 我 们 得 到 : 
QQ= 一 三 in} 1 teép+ | [aeran 二 


+ | Sarsav dr 
Dw Tray… 中 的 每 一 个 痢 只 是 原子 闫 相对 距 户 的 函数 ;因此 , 引 拖 
原子 的 四 对 坐标 (车 如 就 , 相对 于 第 一 个 原子 的 续 标 轧 我 们 就 可 以 
拒 这 些 积 分 的 重 数 者 降低 一 次 , 阿 时 部 多 出 一 个 因子 产 


Q=—PV=-—i7! |e 名 
= = 一 nn 1+T + [2 FTA 
Un 
+ 人 | 全 gp ygpet.…l 


最 后 , 把 这 个 表达 式 按 志 的 害 夹 展开 ; 所 得 到 的 报 数 可 已 豆 示 成 形 
式 


P= Ye 《72. 4) 


如 一 下 


式 中 
i=], = |(e 全 -Daps 
(72. 65) 
Un — —Us Un 
z= jl PT Te Ye Fie tT+2)dV oaAFs 
管 千 。 积 分 J 可 以 按照 下 滤 的 物 明 显 的 规律 来 建立 : 只 有 在 # 个 
原 寺 签 此 很 接近 时 ， 也 就 是 在 % 个 原子 相互 辜 择 时 ，J; 中 的 被 积 
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式 才 显著 地 不 等 于 0。 
把 C72. 4) 式 对 应 自行 微分 , 我 们 就 得 到 气体 中 的 粒 于 数 , 因为 
__1aoy py/ 
M ( 半 ),， ! 3), p 


注意 到 : 按照 定义 (72. 3)， 总 一 二 ,我 仙 得 到 : 





NV re (72. 6) 


入 一 工 
(72. 4} 和 (2. 6) 这 两 个 方程 式 以 参量 形式 (参量 为 如 确定 了 
P, 王 和 有 之 而 的 联系 ， 即 确定 了 气体 的 物 春 方程 。 从 这 两 个 方程 
式 趾 消去 5 就 得 到 拓 数 形式 (72. 1) 的 物 坊 方程 , 其 由 的 项 数 可 以 
根据 我 们 的 硕 望 来 决定 上 4。 


8$ 73 范 德 瓦 耳 斯 公式 


在 气体 中 分 子 癌 的 相互 作用 是 非常 微 甩 的 。 随 着 过 种 相互 作 
用 的 增加 , 气体 的 性 质 对 理想 气体 性 质 的 候 离 也 就 念 来 愈 大 , 最 后 
气体 转变 成 兹 聚 体 -液体 。 在 液体 中 分 下 间 的 相 下 作用 是 很 大 
的 ， 并 且 这 种 相互 作用 的 性 质 (从 而 以 及 液体 的 性 质 ) 强 烈 地 依 下 
二 液体 的 具体 类 型 。 由 于 这 种 原 闲 ; 正如 以 前 所 指出 的 , 要 建立 起 
任何 能 够 定量 地 描述 液体 性 质 的 普通 公式 是 不 可 能 的 。 

但 是 , 可 以 找到 基 种 内 插 公 式 , 定性 地 描 滤 液体 和 气体 之 间 的 


@。 在 一 机 近似 下 , 王 = TEN = 从 而 卫 = 辣 -=Pag。 在 二 般 近 似 下 ， 
PopTi( L138), = 


眠 这 两 个 咎 式 中 浓 去 《在 同样 的 精 硝 府 下 ) 我 们 得 到 ; 


MR MN2kT 
Po pi 


运 同 (71, 人 是 一 教 的 。 
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过 渡 情 形 。 这 个 公式 在 两 种 极限 情形 下 应 该 给 出 正确 的 精 果 。 对 
于 生活 气体 来 讲 ， 这 个 公式 应 训 过 渡 到 适用 于 理想 气体 的 公式 。 
随 着 密谋 的 增加 , 气体 趋 近 王涛 体 , 这 时 这 个 公式 应 该 考虑 到 物质 
压 糖 系数 的 有 限 性 。 于 是 这 样 的 公式 也 将 定性 地 描述 气体 在 中 国 
区 城内 的 行为。 

为 了 推导 这 样 的 公式 ， 我 们 更 详 得 地 求 研究 气体 在 高 温 下 对 
理想 气体 的 偏离 。 像 前 两 节 一 样 , 我 们 首先 考虑 单 原子 气体 ; 根据 
与 以 前 粗 辣 的 理由 , 所 得 到 的 全 部 公式 也 同样 适用 于 多 原子 气体 。 

在 $ ?1 中 所 描述 的 气体 原子 之 间 相 互 作用 的 性 质 (一 10), 使 
我 们 能 名 确定 2(T) 按 温度 倒数 血浆 的 展开 式 中 头 几 项 的 形式 ; 同 


时 我 们 将 认为 比值 8 很 小 
人 1 (73.1) 


注意 到 Us 兵 是 原子 间 的 瑟 病 > 蕴 画 数 ， 芷 01. 外 的 积分 中 
我 们 可 以 把 哮 写成 哮 =4 和 7 er。 把 对 w 进行 积分 的 区 域 分 成 
两 部 分 , 我 全 号 出 : 


i 2， 上 Uy 
1a-。 EF) a 一 4 | (1 —e RE) ydr + dr | 6 fy?dr. 
心 Pd] 


但 是 当 ? 的 值 在 0 和 27o 之 间 时 ， 势 能 Co 一 般 来 讲 是 非常 大 的 。 


—t 
因此 在 第 一 个 积分 中 ,e “7 这 个 量 同 1 比较 起 来 可 以 忽略 不计。 
于 是 这 个 积分 变 成 26, 共 中 
16 


b = 一 -TY 各 


过 
如 采 把 ro 看 成 是 原子 的 “ 什 徽 ”， 屠 未 5 就 是 它 的 “体积 ”的 四 迟 
(当然 , 对 于 多 原子 气体 来 设 , 常数 5 并 不 一 定 筝 于 分 子 “ 体 积 ” 的 
四 供 )。 
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在 第 二 个 积分 中 ，Es 的 三 对 条 在 任何 邮 方 都 不 大 于 下 
《图 10)。 因 此 在 这 个 积分 中 一 请 总 是 比 1 小 得 多 ; 甚至 于 当 Uis 一 


圭一 Un 时 ， 也 还 是 有 <， 因此 可 以 把 e 按 洪 的 塞 次 展 


开 成 表 数 ， 而 只 保留 展开 式 的 头 两 项 。 于 是 第 二 个 积分 就 变 成 等 


于 页 | 4mUior?dr。 因 为 在 整个 积分 区 域内 本 是 负 的 , 所 以 整个 


rn 


积分 也 是 负 的 ; 我 们 把 它 写成 到 的 形式 ， 共 中 是 一 个 正 的 芝 


数 。 
因此, 我 们 求 得 : 
BET) 一 5 一 (73. 2) 
把 它 代 入 (C71. 4), 我 个 就 求 出 气体 自由 能 的 形式 为 
一 Fan 二 全 (228 一 加， {3. 号 ) 
再 把 它 代 六 (C71. 7?), 我 们 求 得 热力 势 为 : 
区 0 
=Pant NP(D 人 (75. 4) 


所 求 的 内 锈 公 式 可 以 从 公式 (78.3) 求 得 ， 公 式 (73.3) 本 身 开 
不 潇 是 上 面 所 要 求 的 条 件 ， 因 为 它 开 梁 有 考虑 到 气体 压 精 季 数 的 
有 限 性 。 我 们 把 fan 的 表达 式 (42. 4) 代入 (73. 3)。 于 是 我 们 得 
到 : 


P=-Nf() -NM I Nur( ny — 学)- Se (73. 5) 


在 推导 气体 自由 能 的 公式 C71, 4 时 , 我们 的 假 总 是 : 气体 虽然 不 能 
韦 落 到 可 以 认为 是 理想 气体 , 但 是 毕 明 还 具有 足 名 大 的 体积 (以 我 
可 以 忽略 掉 三 个 及 其 以 上 的 分 子 的 磁 播 ), 也 就 是 设 分 子 间 的 距 痪 


人 mm 
ee FF PrT 29 re mH dr ur 
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比分 子 的 娘 座 一 般 来 讲 更 大 得 多 ,可 以 蒋 , 气体 的 体积 了 在 任何 情 
形 下 都 此 Nb 大 得 多 。 因 此 和 1, 再 利用 In(1 十 本 兰 z( 当 2 人 1 
寺 ), 我 们 求 得 ; 


In (FV— Nb) =InV+in(1- 乱 )=Iny 人 





质 以 《783. 号 可 尽 写 成 形式 





1 
F=NI(T)— NBT nV — Nb) — 了 = 
Ed 
Fea NETIn( 1 -22-2 (79, 6) 
PF YT 


在 这 样 的 形式 下 , 这 个 公式 满足 上 曾 所 提出 的 条 件 , 内 为 当下 
很 大 时 , 它 过 渡 到 理想 气体 的 自由 能 公式 , 而 当 玉 很 小 时 ， 它 显示 
出 气体 是 不 能 无 限制 地 下 粒 的 ( 当 了 < 一 WEB 时 ， 对 数 的 党 量变 成 名 
的 了 )。 

知道 了 自由 能 , 就 可 以 确定 气体 的 压强 ; . 
aFf NET Na 





RN 
或 
Nr 加 : 
(P+ 和 ) 一 的 = NA. (73. 7 
这 就 是 我 们 所 求 的 实际 气体 物 态 的 内 播 斑 程 。 它 称 为 范 德 站 耳 其 
万 程 。 


当然 ， 范 德 下 耳 斯 公式 仅仅 是 满足 上 面包 提出 的 要 求 的 无 数 
个 可 能 的 内 揪 公 式 中 的 一 个 ， 而 要 从 其 中 选择 一 个 是 深 有 任何 物 
理 根据 的 . 范 德 扣 耳 斯 公式 只 是 最 简单 的 和 最 方便 的 一 个 而 已 中 
”在 具体 应 用 这 个 公式 时 , 常数 各 的 慎 必 须 过 样 兴 路 择 , 以 使 得 公式 同 实 


脸 符 合 得 最 好 。 这 时 常数 户 已 色 艳 不 能 认为 是 “分 子 栖 积 ” 的 四 垣 了, -一 即便 是 在 单 
原子 气体 的 情形 下 。 


2 第 上 高 非 志 各 气体 


虎 (73. 全 可 以 求 得 气体 的 精 ; 





站 了 _AMND -= 
N= Sew Nk tn( 1 > )} (73. 8) 
然后 求 得 气体 的 能 量 百 一 下 十 了 9S: 
BBas— 0. (C73. 0) 
| Pp + a F 
册 此 可 以 看 出 : 范 德 瓦 卫 斯 气体 的 北 热 Ce=( 38 ) 同 理想 气体 的 


比 热 是 - - 致 的 , 它 只 与 沦 讼 有 关 ， 特别 足 ， 它 串 以 是 常数 。 而 比 扫 
Co 则 很 容易 证 明 (参看 习题 !) 不 仅 依 瑟 干 温度 ， 而 且 还 依 恒 于 体 
积 ,因而 不 可 能 归 烙 为 常数 。 

(73. 9) 中 的 第 二 项 相当 于 气体 分 了 的 相互 作用 能 ， 它 自然 是 
负 的 , 因为 分 子 轩 的 力 平 周 来 讲 是 吸力 ， 


习 枉 
1. 试 求 由 范 朱 豆 可 斯 公式 所 描述 的 目 怀 想 气体 的 口 一 Do 
解 惜 盟 于 公式 人 6. 10) 和 范 德 所 刁 斯 方 积 , 我 们 求 得 : 
性 让 


Na 
1— pit —Nb) 


2. 就 求 共 有 沼 数 丝 热 Us 的 范 德 天 卫 斯 气体 的 炎热 过 程 的 方 积 式 。 

解 把 Sa 一 NEInFtNesln2《 省 临 掉 无 英 蜂 民有 的 常数 ) 代 坟 (73. 8)， 
皇 分 仿 竺 于 常数 ,我们 求 得 关 柔 式 

EF 一 DPAE= 常数 。 

它 与 理想 统 体 的 相应 的 方程 式 的 着 别 在 于 以 下 一 Nb 代 赫 了 下 。 

3， 试 求 这 种 气体 脱 服 到 其 空中 上 (世尊 积 下 | 赔 甩 到 体 积 下 2) 时 河 讼 的 
改变 。 

解 ” 当 胖 且 到 其 空中 去 了 时， 气体 的 龙 量 你 持 不 变 。 同 此 所 仅 式 (73.,9) 
{ 上 共 中 上 5 起 三 和 NCoT 了 ) 求 得 ; 


Un 一 总 ， 


-Cr OO 
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oe er me Li mm 一 -一 


$ 14， 完 全 电离 的 气体 


在 $?1 一 73 中 用 来 计算 非 理 想 气 体 热 力学 是 的 方 活 ， 显然 不 
适用 于 搂 庆 命定 律 相 互 作用 的 带电 粒子 所 构成 的 气体 ， 因 为 在 这 
种 情形 下 ， 各 公式 中 所 包含 的 积分 是 发 散 的 ， 罗 此 这 样 的 气体 需 
要 作 特 殊 的 考虑 。 

我 们 来 研究 完全 上 电 疯 的 气体 。 我 们 用 zae 米 代 表 气 体 粒子 的 
电荷 ,其 中 角 标 & 用 来 区 别 不 同 种 类 的 鹿 子 (e 是 元 电荷 ; za 是 正 、 
负 整 数 )。 其 葡 ， 证 jao 是 气体 半 位 体积 内 第 a 种 离 六 的 数 朋 。 当 
然 , 气体 整体 地 襄 是 电 中 性 的 , 即 


> wanao=.0. (74. 1) 
如 


我 们 将 认为 :气体 对 理 想 性 的 伪 见 程 究 是 很 微弱 的 。 为 了 保 
证 这 一 点 ， 在 任何 情形 下 都 必须 使 得 两 个 离子 的 平均 速 俞 相 互 作 


用 能 (~ 人 Ge) 其 中 二 是 视 子 并 的 平均 熙 离 ) 比 痪 子 的 平均 


” 


动能 (~~ 罗 ) 小 得 多 。 内 此, 应 车 有 (se)2n8 人 1 或 
nc or) (74. 2) 


记忆 
为 了 证 算 这 利 气体 的 热力 学 量 ， 必 须 从 确定 由 气体 粒子 的 库 
俩 相互 作用 所 引起 的 附加 能 量 吾 aafk 问 理想 气体 的 能 量 进行 比 避 ) 
着 手包 。 从 静电 学 中 大 家 知道 ， 带 电 蒜 子 系 统 的 静电 相互 作用 能 
可 以 写成 如 下 的 形式 : 每 个 电荷 与 共 余 所 有 电荷 在 蕊 电荷 亡 在 点 
所 产生 的 电势 的 柔 积 之 和 的 一 半 。 在 这 里 所 沽 上 处 的 情形 下 ， 








呈 ” 太 蜂 所 交 述 的 方法 是 德 苦 和 休克 耳 (1928)* 用 来 计算 强 电 解 质 的 热 甩 学 量 的 
方法 。 
* 训 者 注 ; P,PDebye, Hiiskel, Phys, 2， 24,185, 334(19237, 





ET 


um 一 V3 Seanooye, ("74. 3) 


式 中 中 是 从 甚 余 电 荷 作 用 到 第 “种 赢 子 上 的 电势 。 我 从 以 下 述 
方式 来 计算 这 种 电 过 。 

每 个 离子 在 其 周转 产生 基 种 (平均 地 来 讲 是 球 对 称 的 } 不 均匀 
带电 的 "离子 云 "。 换 得主 谣 ， 加 果 在 气体 中 选择 某 个 离子 并 考 虚 
其 余 的 离子 相对 于 访 离 子 的 分 布 密度 ， 那 末 过 个 审 认 只 依 顿 于 离 
中 心 的 距离 ?。 我 们 用 ne 来 代表 这 个 离子 去 中 第 &% 种 离子 的 分 
布 密度 。 每 一 个 第 a 种 议 子 在 识 给 定 离子 周 国 的 电场 中 的 势能 是 
suey， 其 中 中 是 这 个 电场 的 电势 。 因 此 根据 玻 耳 葡 曼 公式 (38. 6 
我 们 有 : 





dr 申 刻 


Ba—Raoe Dr. (C74, 4) 
常 系数 被 分 为 竺 于 nzo， 因 为 在 疯 中 心 很 远 的 地 方 ( 在 那里 y=0) 
离子 云 的 密 麻 应 该 变 成 气体 中 的 平均 离子 密谋 。 


在 离子 云 中 电势 9 与 其 中 的 电荷 密度 { 等 于 之 ,ezoyic) 由 泊 极 


静电 方程 联系 着 : 
A =— re > zone. (C74. 5) 
在 我 们 所 作 的 关于 阐 子 相互 作用 相对 地 微弱 这 一 假定 上 ， 夫 
量 ecoy 比 三 小 得 密 ; 因而 公式 (174. 和 可 以 近似 地 写成 形式 
Ne 一 map 一 全 仙人 由 (74. 6) 
把 这 个 表述 式 代 大 万 程式 (74.5)， 并 注意 到 气体 整体 中 性 的 
条 件 (74. 1), 我 们 得 到 方程 式 
AP— KP=0), C394. #7) 
式 中 351 和 人 了 符号 


一 ”一 一 er rr - 
mr TH TPP TT de pp er pL a ile re re 1 


和 ?4。 完 杂 电 交 的 气体 239 
及 
tS nav. (74. 8) 


x 这 个 量具 有 长 度 例 数 的 量 捕 。 
方程 式 (74. 1 的 球 对 称 解 为 





在 中 心 的 直 搂 储 近 ,电场 应 蔬 变 成 该 电荷 ( 它 的 天 小 我 们 用 sse 来 
代表 ) 的 炖 以 的 康 俞 场 。 换 名 话 襄 ， 在 足够 小 的 ?下 应 该 有 
9 产生; 由 此 可 以 逢 出 : 必须 爸 常 数 二 zoe， 因 此 所 求 的 电势 分 布 由 
下 列 公 式 答 出 |; 


一 上 十 


p= esp - {74. 9) 





由 此 也 可 以 看 出 : 在 比 二 大 得 地 的 距离 下 ， 电 场 就 变 得 非常 小 了 
因此 芒 离 子 所 产生 的 宛 子 云 的 尺 钵 可 以 看 成 是 由 长 座 二 (也 称 为 
德 邦 - 休 克 耳 中 径 ) 来 确定 的 。 当 然 , 在 这 里 所 进行 的 翁 部 计算 中 
都 是 很 定 这 个 “ 守 径 ?" 比 离子 问 的 平均 距离 大 得 多 的 (显然 这 个 条 
件 同 条 件 (74. 2) 是 一 致 的 )。 

当 xy 很 小 时 ,可 以 把 电势 (74. 9) 展开 成 级 数 , 我 们 求 得 : 


已 总 
p= espk 
PF 


省 了 略 抒 的 各 项 在 *=0 时 变 为 0。 第 一 项 是 恋 现 子 本 身 的 诺 傅 场 。 
而 第 二 项 显然 是 离子 云 中 的 所 有 其 佘 离子 在 蔽 殉 子 所 在 点 所 产 
生 的 电势 ; 这 也 就 是 应 亦 代 入 公式 (3 和 4 助 中 去 的 那个 基 : 

pa = 一 Ovar. 


因此 , 我 和 何 得 到 气体 能 量 的 “ 库 傅 部 分 ?的 开 达 式 如 下 
— - 
Big = — Ewe > Rao = — Pe V (Sn ) ， (74. 10) 


290 第 上 音 非 至 想 气 作 
5| 人 入 气体 中 各 种 离子 的 总 数 Wo 二 jee, 我 们 有 : 


避 


Hn -: — | > ac) . (74. Ll} 
帕 紫 可 此， 这 个 能 其 反比 十 气体 温度 的 省 方 根 和 忆 体 体积 的 平方 


根 。 
把 热力 学 关系 式 区 = 玉生 进行 积分 ， 可 以 从 局 pe 求 出 对 
自由 能 的 相应 的 增 县 
:fo 
PPes- Yip (SN ) (74. 12) 


(积分 各 数 必须 使 为 等 于 ,因为 当 人 -0% 时 应 该 有 了 二 fy)， 册 
此 得 出 压强 


至 
-DN - 2 ) (74. 13) 


热力 势 中 也 可 以 橡 在 &?L 中 那样 捧 卫 求 得 (也 不 是 苞 把 《4 12) 
中 的 第 二 项 考虑 为 对 下 ma 的 徽 小 的 修正 项 ) 


PPen™ (RE) (Ere) 人 


关于 二 而 所 得 于 的 这 些 公 了 藉 必 须 作 如 下 述 的 解 程 。 昌 然 这 些 
公式 是 在 丰 互 作 用 糙 子 的 相对 运动 是 浴 枉 典 的 假设 下 扒 导 出 来 
的 ， 但 十 这 些 公 式 在 (粒子 速度 足够 天 时 ]) 这 种 运动 已 几 只 子 化 的 
情形 下 也 仍然 保持 有 效 。 其 理 出 是: 在 了 mw 中 起 主要 作用 的 是 相 
距 进 远 的 粒子 。 而 相距 较 远 的 粒子 的 相 寻 运动 要 妆 于 它们 的 雪 道 
动量 第 的 倡 很 天 , 因 砍 总 是 维稳 典 的 ， 

， ”最 后 ， 我 倍 来 对 前 这 样 的 于 溃 ， 丰 气体 中 的 电子 应 谈 珍 虚 沪 
费 窗 气 体 的 情形 下 ， 目 面包 得 到 的 这 些 公 式 应 臣 怎 相 加 以 改变 。 





$ 性 ， 完 全 由 高 的 所 伴 +91 


设 walja) 是 第 种 粒 于 的 密度 作为 它们 的 化 学 势 的 一 数 ， 这 个 沸 
数 是 借助 于 喜 耳 狼 紧 分 布 或 并 几 分布 计算 一 来 的 。 当 有 外 电场 存 
在 时 ， 空 前 中 的 密度 分 布 可 以 通过 在 这 全 责 数 中 用 Ha 一 zae9 伐 
替 pu 来 得 到 ， 其 中 po 是 在 p=0 的 地 方 的 化 学 势 值 。 按 由 的 需 
次 展开 , 我 个 得 到 代替 关系 式 {74. 介 的 近似 等 式 


Na = Hag — Hoe Se (74. 15) 





(对 于 豆 耳 歼 曼 气体 ， macc el, 因而 (+ 15) 束 变 成 (7?4. 56))}。 用 这 
个 表达 式 来 重复 上 面 所 进行 的 全 部 计算 , 我 他 就 得 到 常数 
Kner S22 es, (74. 16) 
da 


以 及 气体 粒子 问 的 库 傅 相互 作用 势能 的 表达 式 如 下 : 


Usa= —e? F(Z )(5a9). (74. 17) 
我 们 在 这 里 写成 Usw, 而 不 是 像 (7?4 11) 中 那样 写成 召 sa， 这 是 因 
为 在 于 窗 分 布下 ， 四 于 著 虑 了 熔 子 问 的 相 百 作用 ， 它 全 的 平均 动 
能 也 要 改变 , 因此 人 (74 17) 所 逢 岂 的 不 再 是 对 气体 能 量 的 总 的 岩 加 
修正 项 。 
但 是 , 不必 预 先 计算 由 气体 的 总 能 晤 , 可 以 直接 从 Ux 计 竺 出 
扬 求 的 气体 的 自由 能 。 为 此 应 当 指出 : 在 所 研究 的 气体 的 哈密 绩 
图 数 召 (2p, 玫 ( 功 十 Z(g) 中 , 康 俞 相 作 用 势能 UCqg) 正 比 于 电 
和 荷 的 平方 汪 。 因 此 把 所 看 作为 一 个 参量 , 可 以 写 出 ; 


ty 29U(g) 208 (p,q) 
ttq) eB e day 


把 这 个 等 式 进行 平均 ， 大 应 用 公式 (15.11) (以 囊 作 为 套 量 ,我 
们 得 济 : 


aF 
Usa 一 (5),, 
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式 中 La 是 表达 式 (74, 17}， 由 此 进行 简单 的 积分 后 ， 我 们 就 得 
到 : 





Des fmf aNa\t 
F-Fos-2e F(T Nea (Eap) (74. 18) 
在 这 样 的 形式 下 , 这 个 公式 可 永 应 甩 于 任何 绞 计 法 。 
应 当 指 出 : 对 于 强 简 并 化 的 电子 气体 求 讲 ， 微量 他 2 比 它 在 非 


箭 关 化 气体 中 的 值 (  } 要 小 得 多 。 因 此， 特别 是 ， 简 并 化 电子 气 


体 的 存在 在 一 般 近 似 下 和 可 本 不 会 影响 德 苦 -休克 耳 叶 径 (74. 16) 的 
值 。 Y 

上 面 所 兰 明 的 德 拜 -休克 耳 方 法 , 其 优点 在 于 简单 明了 。 担 是 
另 一 方面 , 它 的 主要 缺点 在 于 : 不 能 够 推广 到 把 关 王 汕 讼 的 更 高 般 
近似 也 包括 进去 。 因 此 ， 我 们 还 要 简短 地 评述 一 下 郧 一 种 则 玻 苹 


” 留 坡 夫 提出 前 方法 (Boronm60B，1946)”, 这 种 方法 虽然 上 比 较 复 厅 ， 


但 是 原 贡 上 使 我 们 可 以 把 热力 学 画 数 的 计算 精确 到 任何 程度 。 

这 个 方法 的 出 发 点 是 考虑 儿 个 原子 阿 几 在 空间 儿 个 葵 定 点 的 
己 置 之 问 的 折 珍 相关 画 数 。 这 些 棚 关 末 数 中 最 简单 、 最 基本 的 是 
一 元 相关 画 数 seo 这 个 图 数 正比 于 往 空 间 粮 定 的 两 点 Ts rs 同 
时 上 发现 两 个 粒子 【离子 ) 的 几率 ，( 雇 子 & 和 上 8 的 种 类 可 以 是 不 同 
的 ,也 可 以 是 相同 的 ,2} 出 二 气体 的 各 向 癌 性 和 均匀 性 , 这 个 男 数 日 
然 只 傅 秀 于 =1rs 一 raio 我 们 过 样 求 选择 男 数 was 中 的 归 一 化 因 
子 : 以 使 得 当 一 ee 时 was 起 向 于 1; 王 是 

Nwear sav = 


如 果 盏 数 ws 已 宅 知 道 ， 革 末 我 们 押 求 的 能 量 如 ss 显然 可 以 


* 讲 者 注 . H., Pororwion, potaemu ewanruuennoi Tegptu 全 Omamuec- 
WRUMecwoR Funet LT ocrExEanr; 1946}, 


?4， 完 会 电离 的 气体 29% 
用 公式 
Baa = ga > SNeN, lomosaradys (74.19) 
进行 积分 来 求 出 , 式 中 对 多 去 的 求 和 逼 及 所 有 种 类 的 离子 ， 而 am 
是 相 焉 为 了 的 一 对 四 总 离子 的 央 傅 势能 。 
根据 者 布 斯 分 布 公式 , 醒 数 was 由 下 式 给 出 : 
was = i jp 全 aaa ap (74. 20) 
式 中 已 是 所 有 离子 的 库 合 相互 作用 能 ， 而 积分 是 相对 于 除 四 两 
个 炊 定 的 冤 子 以 外 所 有 其 祭 离 子 的 绎 标 来 进行 的 。 要 近似 地 求 出 
这 个 积分 的 值 , 可 以 箔 用 下 述 广 法。 
我 们 把 《4 20) 式 相 对 于 离子 所 的 坐标 进行 微分。 这 样 就 








dias Wa uas _ 三 驹 | 爱 


adrs pr Ar, jy ap 《74. 21) 


站 中 让 边 绍 后 一 站 的 求 和 是 对 所 有 种 类 的 离子 来 进行 的 ， [而 名 up 
半天 四 关 邦交, 与 (4. 的 ) 某 俱 ,zaae 出 


pear 一 Woxp | 二 OV dV sa ys 


所 定义 。 

假 识 气 体 是 怠 稀 薄 , 并 且 只 考虑 一 坎 项 , 我 们 就 可 以 用 二 元 相 
关 图 数 来 表示 三 元 相关 醒 数 。 算 的 ， 如 果 和 忽略 掉 三 个 离子 同时 相 
互 接近 的 可 能 性 , 那 示 我 们 就 可 以 写 出 

opo 一 Maotpbctbae。 
在 同样 的 近似 程度 十 , 我们 可 以 假设 : 即使 一 对 -一 对 的 粒子 也 不 是 
很 接近 的 ， 以 禾 于 画 数 we 与 1 相关 不 很 显著 。 引 人 一 个 给 小 
的 量 
was Was— 1, (74. 90) 
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并 名 略 掉 它 的 高 了 一 次 的 诗 老 ,我们 就 可 以 写 册 : 
wepe—= wav Woe twas —1. (74, 23) 
如 困 我 们 把 此 式 代 入 (74. 381) 右边 的 积分 , 精 果 就 具 剩 下 也 人 窑 
was 的 项 ; 其它 各 项 十 子 气体 的 各 向 同 竹 而 袜 等 于 0。 在 右边 的 第 
一 项 中 ,可 以 假设 wos 一 1 就 行 了 。 半 必 
Buas__ 1 as _ 1 sr 


Cm 


dr 2r, MT 


现在 我 休 取 这 个 方程 式 两 边 的 散 度 ;: 回 时 考 卡 到 


ec | ior Selao py 
= Ary, 


并 应用 熟知 的 公式 


A nalr). 


把 右边 进行 积分 时 ,由 地 被 积 式 中 有 3- 画 数 存在 , 上 所 以 很 窒 易 
积 出 , 因此 我 们 得 到 下 列 精 果 : 


dspe TE 一 
三 V7 之 


这 一 租 联 立方 程式 的 解 可 以 写成 形式 
waplrf) 一 222 人 人 (74. 24) 
这 种 形式 的 解 使 得 方程 粗 简化 成 个 单一 的 方程 式 : 


4me’ ， TE Pr 
ET br) -cr TT 之 zol (74. 26) 


这 个 方程 式 与 德 拜 - 休 克 耳 方法 中 的 方程 式 (74. 7) 具有 相同 
的 形式 。( 包 含 3- 画 数 的 一 项 ,相当 于 把 在 > 一 0 处 的 边界 条 件 附 
加 到 孟 数 gr 上 去 。) 很 容易 看 出 对 二 能 量 再 sw， 我 们 得 独 与 前 
面相 同 的 粘 果 。 

在 高 一 般 的 近 仅 中 , 计算 要 繁重 得 多 (到 现在 为 止 , 还 没有 人 
进行 过 ), 例如 ; (74. 24) 这 一 假设 就 不 能 充分 了 , 而 必须 引入 一 个 











AwCr) >= 


pre Ep ep pp EP ep HE re rp er rr 


475。 肉 里 系数 的 野 子 力学 计 得 395 
不 骨 能 化 为 二 元 幅 关 画 数 的 -= 元 相关 图 数 。 对 于 这 种 情形 ， 所 得 
再 的 类 似 于 《74. 21) 的 方程 式 包 含 四 元 相关 西数 (在 二 极 近 似 下 可 
化 为 三 元 相关 画 数 )。 





9 75， 灯 里 采 数 的 量子 力学 计算 


在 $ 71 一 73 中 计算 外 里 系数 时 , 我 们 是 从 泡 典 统计 学 出 发 的 ， 
这 在 实际 上 总 是 正确 的 。 但 是 ， 关 于 在 量子 情形 下 来 计算 这 些 系 
数 的 于 题 具 有 方法 蕉 的 兴趣 ; 实际 上 它 适 用 于 氨 在 足 散 低 的 湿度 
下 的 情形 。 现 在 我 们 来 指出 ， 考 目 到 气体 粒子 威 对 相互 作用 的 若 
子 化 时 , 念 样 来 计算 第 三 蕉 里 条 数 (Beth, Uhlenbeck, 1937)", 我 们 
来 瞧 卡 单 原子 气体 ， 其 原子 没有 总 的 电子 动量 维 ; 由 于 所 考 由 的 
是 氨 的 情形 , 所 以 为 了 确定 起 见 , 我 们 还 将 认为 : 原子 核 深 有 上身 旋 ， 
因而 原子 遵循 玻 色 统计 。 

在 我 们 所 不 兴趣 的 近似 下 ， 在 确定 热力 势 避 的 公式 (35. 3) 中 
只 要 保留 对 % 求 和 的 头 三 项 就 能 了 ; 


二 上 1 于 
0= Min(lt De BT te 了 (75. 1) 


在 这 里 加 代表 单个 原子 的 能 般 ， 而 Bs 代表 两 个 相互 作用 的 厌 
子 所 梅 成 的 系 租 的 能 毅 。 我 俩 的 目的 只 在 于 计算 出 热力 学 量 中 那 
些 由 于 原 子 的 直 搂 相互 作用 击 引 起 的 修正 项 : 由 于 量子 力学 的 灾 
换 歼 应 而 引起 的 修正 项 是 在 理想 气体 的 情形 中 就 已 类 有 了 的 ， 它 
决定 于 公式 (55. 15), 根据 这 一 公式 ， 第 二 维 里 系数 的 “交换 ”部 分 
竺 于 (在 玻 色 移 计 的 情形 下) 

Pxn 一 -3 (75. 2) 

由 此 可 昂 , 我 们 的 疝 题 归 圭 为 计算 和 式 


* 部 者 和 注 : E. Beth and GG.E.Uhlenbeck, Physica, 4, 915c1937), 





a rm pt rhe hn 
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旺 4# 一 已 2 


FA 村 5 
于 


并 且 从 这 个 和 不 中 还 应 该 三 去 对 于 现 个 不 相互 作用 的 原子 的 情形 
.所 得 到 的 由 达 式 。 
能 航 忆 是 由 两 个 原子 的 质心 运动 的 功能 ( 人 共 中 是 质心 


运动 的 动量 ，? 是 原子 的 质量 ) 和 它们 的 丰 对 运动 能 量 合 加 而 成 





的 。 后 者 我 们 用 s 来 代 崎 ; 这 就 是 在 有 心力 场 Cio(7) (U1 是 原子 


的 相互 作用 势能 ) 中 运动 的 .质量 为 字 ( 即 两 个 原子 的 折合 质 最 ) 的 
粒子 的 能 稻 。 质 心 的 运动 总 是 淮 儿 典 的 ， 用 通常 的 方式 对 它 的 坐 
标 和 动量 进行 积分 ( 营 看 5 和 摊 ), 我 们 得 到 : 
aii Voss( 下 Se 27 
如 果 用 包 ws 来 代表 和 式 多 中 由 于 粒子 的 相互 作用 而 引起 的 
那 一 部 分 , 那 未 我 们 就 可 以 把 人 写成 形式 
2 二 二 相 一 HV pur 


把 第 二 项 考虑 为 对 第 - .项 的 微小 的 增 量 , 并 用 全 和 对 来 表示 它 
(借助 于 理想 气体 的 化 学 势 公式 (45. 5))， 我 们 就 得 到 自由 能 的 表 
达 式 





3% 
P= Fae— HT (TE Zor 
对 了 进行 微分 , 我 们 就 得 到 庄 强 , 并 且 在 维 里 系数 中 我 们 所 威 兴 


的 由 诗 原 子 相互 作用 而 引起 的 部 分 等 -于 
2 \3 
Bas tt) 一 一- 和 {75. 3) 


能 般 s 的 器 由 负 植 的 不 连 粮 庙 (对 应 于 原子 的 有 限 的 相对 运 
动 ) 和 正 值 的 连 黎 习 (无 限 运动 ) 所 和 姐 成 。 前 者 我 们 用 sn 来 代表 ; 





5， 杂 于 亲 歼 的 其 于 几 学 计算 2399 


后 者 可 以 写成 个 的 形式 ， 其 中 p 是 彼此 相距 很 远 的 原子 的 相对 运 
动 的 动量 。 对 不 速 栋 噶 的 未 和 

Les| 

En 
整个 包含 在 Zws 内 。 而 对 乏 矿 天 的 积分 中 必须 把 对 应 十 不 相互 作 
用 粒子 的 自 荔 运动 的 那 一 睁 分 分 次 出 来 。 为 此 ， 我 们 应 用 以 下 的 
方法 。 

林道 动量 和 为 了 而 能 量 五 为 正 的 定 态 波 醒 数 在 距离 r 很 大 时 

具有 渐 近 形式 @ 


由 一 党 数 ,i im 人 (一 至 -3 


式 中 要 移 3 一 2) 传 加 本 势 场 Das(r) 的 具体 形式 。 我 们 形式 地 
很 定 : 踊 闹 7 的 变化 区 域 限 制 在 一 个 很 大 的 但 是 有 限 的 数值 五 以 
内 。 于 中 动量 了 只 能 到 一 录 列 不 连 和 绕 的 值 ， 确 定 这 些 值 的 边民 条 
件 基 : 要 求 籼 当 7= 下 时 , 变 成 0 


Rn 
式 中 5 是 整数 。 但 是 当 及 很 人 时 ， 这 一 系列 了 值 非常 稠 省 ， 因 而 
和 式 
Se 
pp 


可 以 变换 为 积分 。 为 此 ,在 重 定 的 1 下 我 们 把 和 式 乘 以 


-1(E+ i)ap 


间 对 dp 进行 积分 , 然后 还 应 该 把 芋 采 乘 以 21 十 1( 要 道 动 量 算 水 同 


册 夫君 村 教程 第 三 崖 "量子 力学 于 册 , 公式 33.18)。 
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SEE 一 -一 - -一 -一 -一 一 一 一 -- - -一 -~-- 一 -一 一 -nm 


取向 的 往 着 旗 ), 大 对 ! 进行 求 和 : 
和 1 本 pa a8, 3 
三 三 ep 人 + 从) 网 


对 于 遵循 孩 色 芝 计 和 不 具有 自 旋 的 粒子 米 设 ， 波 轴 数 的 坐标 部 分 
应 该 是 对 称 的 ; 六 就 意味 着 : 只 有 偶数 的 才 是 许可 的 ,因此 对 ? 
的 求 和 只 对 所 有 的 偶数 来 进行 。 

在 自由 运动 时 所 有 的 相 移 8 = 0。 因 此 , 和 式 中 3,=0 时 所 和 
下 的 那 一 部 分 应 茂 拙 蛮 不 君 , 因为 它 是 与 原子 的 相互 作用 龙 关 的 。 
由 此 可 见 , 我 们 得 到 所 求 的 Za 的 表达 式 如 下 : 


Lenl f pr 
Ha > ek? + 二 5 | (1 Tre hz, (75. 4) 
外 i 9 Pp 
而 移 里 承 数 B= Bxg+ Bann 等 于 
1 Th 
BCT) b(t tl6Zns), (75. 5) 


大 察 知 道 , 由 相 移 8 来 确定 在 势 声 str) 中 运动 的 粒 于 的 散 
射 晨 幅 所 棋 据 的 公式 是 外; 
1 9) -i (21 1) (ei 1) P(eos0), 
式 中 PP 是 莫 让 德 多 贰 式 ，8 是 处 射 方向 和 散射 方向 之 阅 的 类 前 ; 
在 这 里 所 考虑 的 情形 下 , 求 和 是 对 所 有 懈 数 的 ? 值 来 进行 移 , 由 于 


这 个 其 故 ， 月 宜 射 振幅 米 末 示 (75. 所 中 的 积分 古 司 能 的 。 也 就 是 
膏 , 有 下 列 的 关节 式 成 立 : 


三 GD 过 所 tp[f(O) 上 + 天 (DO)]}+ 
上 


由 ”例如 ,其 看 丰 教 程 第 三 省 “量子 力学 *"，$105。 散 射 到 立体 角 元 6 中 去 的 有 
效 截面 是 1708) ldo。 


rr pp PP pp hr a -一 - 


出 
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ees, 人 (入 二 2 )ao. 


只 要 直接 把 了 (9) 的 表达 式 代 大 ,就 很 容易 瞪 证 它 的 正确 性 。 上 式 
左边 的 和 式 正好 是 (75. 4) 中 的 被 积 式 , 以 它 的 右边 代 大 (75. 4 帮 
把 其 中 一 项 进行 分 部 积分 , 精 果 我 们 得 到 |: 


十 








Lenl ] Pr an 
Zur— Tet rim |e [FCO0) 4" (0) apt 


十 ma) | ha( fa 一 了 "2 )ap do. (75. 6) 
如 果 在 势 场 Via(r) 中 具有 不 连续 的 能 毅 ， 那 末 在 足 驱 低 的 温 
度 下 (7) 对 温 诬 的 依 辐 关系 基本 上 决定 于 对 不 连续 能 级 求 和 的 
和 式 , 这 和 式 随 着 温度 的 降 婚 而 按 指 数 规律 增长 。 但 是 , 不 连 种 能 
级 也 可 能 根本 不 存在 ， 干 是 砍 里 蒜 数 将 按 千 次 规律 而 依 环 于 诅 度 
(如 果 考 不 到 当 np 一 0 时 散射 振幅 趋向 二 一 个 常数 极限 ， 那 来 很 容 
易 证明 : 在 足够 低 的 温 魔 下, B 基本 上 由 Bn 这 一 项 所 决定 )。 
应当 注意 : 在 弱 相 互 作用 的 情形 下, 粒子 出 的 磁 揪 可 以 用 孩 轧 
近似 来 描述 , 这 时 散射 振幅 很 小 , (75. 6) 式 中 的 第 三 项 弃 然 是 这 个 
振幅 的 二 次 项 , 可 以 忽略 不 计 。 在 能 相互 作用 的 情形 下 , 没有 束 精 
因而 (75. 6) 式 中 的 第 一 项 不 出 更, 玻 轧 近似 中 的 散射 振幅 了 (0) 


正比 于 积分 |0a(r)rdr, 应 用 这 个 振幅 的 热 知 的 表达 式 , 很 容易 看 


出 :了 的 表达 式 同 432. 3) 式 ( 悦 有 二 或 项 的 ) 兄 全 一 致 ， 这 正中 在 
这 种 情形 个 理 所 应 当 的 。 


习 题 


在 堆 玛 典 的 情形 下, 试 求 单 原 于 气体 的 多 里 系数 BCT) 中 的 量子 修正 项 
( 数 景 级 为 刀 )。 
解 对 释 典 自 出 能 的 修正 出 公式 (33. 15) 输 出 。 考 虑 到 在 这 里 所 郑 不 汐 


和 
捕 形 下 只 有 原子 的 成 对 的 相互 作用 存在 ， 祥 内 Ly 只 是 原子 周 的 距离 的 本 
数 , 我 们 就 求 得 ; 


5 


Ua 
| 时 Te) kT 2 
Pas = nT ( dr 2 


这 个 砾 过 式 就 是 对 公式 (71.5) 所 答 骨 的 平常 的 经 典 值 的 公正 项 。 应 当 指出 : 
Bis Uo 


$ 76， 简 并 化 “ 近 理 想 " 气 体 、 
现在 我 们 来 寺 咕 “ 近 理想 " 的 强 简 并 化 气体 (与 前 一 节 所 计 区 
的 劲 简 码 化 气体 不 同 ) 的 热力 学 性 质 ， 这 个 央 题 没有 直接 的 物理 
意义 ， 因 为 自然 界 中 存在 的 实际 气体 在 存 对 零度 附近 的 温 旗 已 多 
疾 因 了。 虽然 如 此 , 但 是 由 于 这 个 赔 题 在 理论 十 有 相当 兴趣 , 所 以 
如 果 考 处 一 种 气体 的 形式 模型 ， 它 的 粒子 网 以 -种 各 乞 蓝 聚 的 方 
式 发 生 相 互 作用 ; 那 末 仍然 是 有 价值 的 。 
气体 之 成 为“ 近 昔 想 "的 ， 其 条 件 为 : 分 于 的 “相互 作用 半径 "4 
应 当 比 粒子 各 的 平均 距离 RR( 六 闪 小 得 多 。 这 个 条 件 也 可 以 表 
述 为 i 
i | jal, (76, 1Y 
式 中 了 ~ 所 是 粒子 的 波 矢 ; 这 是 十 分 明显 的 ， 内 为 在 强 科 并 化 气 
体 中 ， 甩 是 隆 一 能 够 用 求 确定 它 的 粒 茸 的 德 布 洗 意 波长 的 特征 
长 府 9。 
我 们 在 这 里 欠 萎 虑 粒子 成 对 的 锤 手 (我 们 在 这 一 节 中 用 来 
代表 两 个 粒子 的 根 下 作用 能 ， 而 不 用 上 面 所 用 的 号 。)， 我 们 的 主 


他 对 于 简 并 化 典 效 气体 漆 进 , 四 (5 扣 - 的 起 可 以 站 搂 看 出 : 费 害 界限 动 全 
8 


节 76， 简 大 化 “这 理 起 "气体 3 





村 目的 是 : 应 用 某 种 形式 的 量子 力学 微 护理 花 , 来 计算 热力 学 号 按 
乞 的 时 区 的 展开 式 中 的 头 几 项 。 峙 难 在 于 ;由 上 # 在 下 离 很 小 时 


增加 得 很 快 ， 所 以 微 护 理 蘑 ( 玻 如 近似 ) 对 于 实 际 的 分 了 磁盘 失去 
效用 ,但 是 这 个 困难 可 以 用 下 远方 式 来 此 服 ， 
在 玻 思 近似 中 ， 质 最 为 亚 的 两 个 粒子 相 节 确 手 的 有 效 歼 射 截 ， 
, 是 也 “散射 振幅 ” 


mi 


4 
的 焉 方 模 量 |al? 所 给 出 的 ，hf 基 磁 捞 过 程 中 前 动 苹 转 称 吕 。 在 条 
件 (76. 1) 下 , 亦 即 在 * 慢 磁 担 的 情 沈 下, 在 积分 的 主要 页 献 所 在 的 
整个 范围 内 , 我 朱 都 有 人 在 扫 1 因此 


a = io wo=— | a (76. 2) 


四 为 磁 揪 的 性 质 完 对 由 这 个 量 来 天 定 ， 扬 以 气体 的 热力 学 量 
了 世 完 全 由 这 个 量 所 决定 (如 果 玻 恩 近 似 有 效 的 话 )。 

因此 可 以 应 用 下 述 和 的 大 为 手段 :我们 形式 地 把 实际 的 相 五 作 
用 用 另 一 个 量 来 代替 , 达 个 量 输 出 相同 的 散射 振幅 , 但 允许 使 用 
微 恩 理 考 。 只 要 最 后 的 计算 灶 困 只 道 过 散射 振幅 包含 %， 那 末 这 
:个 车 果 也 就 与 用 正确 的 区 图 数 所 得 到 的 烙 洒 完全 相国 ， 

4 玻 色 气体 。 

近 理 想 玻 色 和 气体 的 器 激发 乱 的 能 询 ， 可 以 应 几 二 式 量 子 化 的 
表述 由 微 扰 理 论 计 算出 来 和 名。 我 们 慨 识 气体 粒子 的 自 旋 为 0. 


上 外 二 = 





wei dF 


呈 在 这 一 节 中 ,我 科 应 月 9=7(8); 天 站 本 炒 程 第 三 冉 “ 县 子 力学 ”让 工地。 丽 

射 到 立 仁 角 元 go 5 在 质心 证 标 系 中 1 中 去 的 有 元 截面 首 @e = [41340, 但 这 时 还 济 有 考 

虑 到 五 拖 和 粒子 的 量 了 力学 全 嗨 性， 考 庶 了 这 栖 公 局 性 以 后 , 散射 截面 为 人 @r= 生 | 人 | 到 m; 
要 求 进 总 散射 截面 , 必须 族 此 中 六 球 5 中 不 是 通 基 整个 球 7 进 行 积分 。 
®@ LH.H.Boronméon, He. AH COCP, eep. Bus., 11,07, 104"7. 
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设 有 入 个 粒子 成 对 地 相 瑟 作用 着 ， 那 林 这 个 陛 统 的 哈密 顿 算 
竹 在 二 葡 量 子 化 的 表演 下 为 


商 机 呈 A 两 二 
一 S22- 4p4 十 王 A Aps Aps Ap,. (76. 3) 
Pp 


在 这 里 ,4 信和 4 是 一 个 动量 为 p 的 自由 粒子 的 “产生 " 咎 符 和 " 潭 
灭 ” 算 符 ， 也 就 是 说 ， 它 们 所 考生 的 粒子 处 于 由 波 画 数 《 在 体积 
及) 加 
Wp -ye 
所 描述 的 状态 。 

(76. 3) 中 的 第 一 项 相当 十 粒子 的 动 亡 ， 而 第 二 项 相当 于 粒子 
的 势能 。 在 第 二 项 中 , 求 和 是 逼 及 粒子 对 的 所 有 动量 信 玉 进行 的 ， 
但 是 这 些 动量 值 必 须 符合 在 感 播 过 程 心 动量 守恒 的 条 件 : 

Pit+ Ds= Pit ps. 
只 有 在 这 个 条 件 下 , 矩阵 元 


wp! = 疡 ||exp 人 (pi — pi)ri+ 
+ Gps -pO ulrs rapsdy 
寺 具 有 不 等 于 党 的 值 : 
wp = 二 | wlr)ay, (76. 4) 
趟 中 P= 甸 一 芭 = (pi 一 Bi) 是 一 个 粒子 的 动量 在 磁 播 过 程 中 的 
改变 。 因 为 我 们 假定 粒子 的 动量 很 小 (根据 (76. 1))， 所 以 可 以 把 


和 和 式 中 所 者 主要 项 的 第 随 元 用 它 录 在 PB=0 时 的 慎 去 代 夫 。 于 是 
我 们 有: 


必 琢 直 本 数 私 第 三 党 “量子 力学 "，$§ 02。 
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A 六 1 疝 号 办 

二 = p32 全， Ap: Aps Ap, Ap,. Ci6. 5) 
pp 


把 微 扰 再 答应 用 于 哈密 顿 算 符 (76. 5) 是 导 下 述 的 考 虑 出 发 
”的 。 在 理想 琢 色 气体 的 基态 ， 所 有 的 粒子 都 处 于 老 稻 态 ，m0 一 久 ， 
no 二 0(p 寺 0)。 因 此 在 近 兰 想 气 体 的 器 激发 态 〔 以 及 基态 ) 中 的 占 
据 数 mp 虽 不 等 于 0, 但 是 比 zw 小 得 多 ， 忆 do 一 mw 宇和 这 个 量 比 1 
大 得 多 , 这 一 事实 意味 着 : 关系 式 
A At— At Ao=1 

此 个 ,名 本 身 小 得 多 。 因 此 我 们 可 以 把 他 ， 如 考虑 为 通常 的 数 
日 (等 于 加 )， 而 忽略 挤 它 们 的 不 可 对 易 性 。 

。。 铀 拓 再 芥 的 应 用 , 在 于 把 (76. 5) 中 的 四 重 求 和 按 小 量 40， 好 

(p 二 0) 的 才 式 晨 开 。 展 开 式 中 的 堆 次 项 为 


帮 4 和 4 如 = 和 (76. 6) 
一 次 项 不 存在 , 因为 这 些 项 不 能 把 动量 守恒 考虑 进去 。 二 葡 项 是 
MSI CA A s+ A AL, +4AL Ap). (76 7) 


P=0 


精确 到 第 二 般 ， 我 们 可 以 把 (6. 分 中 的 下 = 如 用 粒子 总 数 浆 
去 代 规 。 但 是 在 (76. 6) 那 一 项 中 , 则 必须 用 更 精确 的 关 采 式 
有 + 忆 全 4 一 
精 困 , (C76. 6) 和 76. 四 两 项 之 和 等 于 
NTT ZI(44e+ 名 4 二 24 和)， 
i 


以 此 式 代 大 (76. 5)， 我 们 就 得 到 哈密 酉 算 等 的 表达 式 如 下 : 


机 mr? A 商 六 
B=3pu + 部 之 (4p -A 十 2 寻 有 5) 十 


+ 二 名和 (76. 8) 


3 第 七 已 些 丰 起 反 体 

积分 w 要 用 一 个 实际 的 物理 量 一 -散射 插 临 -一 来 表示 。 在 
(76. 8) 的 二 次 项 (这 些 项 尽 用 来 确定 能 各 所 唯一 必需 的 项 ) 中 ， 我 
倍 二 以 雪线 应 用 《76. 2)。 但 是 要 把 这 个 公式 用 于 一 次 项 (对 于 诗 
算 基 态 能 量 来 说 , 这 一 项 是 主要 的 ) 风 不 能 精确 。 

(76. 为 式 相当 于 微 拢 理 花 的 -… 肯 近 似 。 如 果 脱 ， 在 一 般 近 羽 
下 ， 系 统 在 己 定 微 扰 广 的 影响 下 的 菜 一 量子 跃迁 的 几率 决定 于 什 
阵 元 公 , 那 玉 在 二 好 近似 下 , 就 应 当 把 1 换 成 


r F? Fe 
0 | 
Wa So — J 





《 求 和 是 对 末 受 微 夕 的 系统 的 所 有 量子 态 米 进行 的 93); 只 要 注意 
到 这 一 点 ; 我 们 就 可 以 得 到 一 个 毕 (76. 2) 更 为 精确 的 关 矢 式 , 在 井 
在 的 情况 下 ， 我 们 所 涉及 的 是 在 两 个 粒子 所 构成 的 敌 入 中 的 碰 措 
过 程 , 因而 起 着 后 的 作用 的 是 


40 一 六 ja 
青 旗 用 共 它 的 盾 了 元 (76. 4), 我 们 就 求 出 ; 当 帕 一般 近似 过 了 下 到 二 
妇 近 俱 时 , 应 当 把 如 换 成 





盾 把 所 有 的 积分 放 w 去 代替 ( 像 在 (76. 5) 式 中 那样 )3, 就 得 到: 





山 “ 萌 在 本 教程 第 三 郑 " 是 车 山 学 2 年 483。 

必 这样 替代 的 烙 果 ,大 得 到 一 个 发 散 的 ( 当 Pp 根 夫 由) 和 起。 这 不 事 卖 对 我 们 
更 存 的 日 前 注 有 影响 , 因为 在 随后 代 人 哈密 于 算 符 中 上 履 后 ， 所 得 到 的 豆 达 式 仍旧 是 收 
赦 的 , 兵 的 下 对 玫 访 有 抽 献 。 
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因此 代替 (76. 2) 式 我 们 得 到 : 





oe Wo -6 习 
ao 和 all F 之 。 环 ’ 76. 9) 
在 同样 的 近似 F， 
dri dhe L 
s0 一 一 站 (+ 7 之 ,六 


把 这 个 式 子 代入 (76. 8), 我 们 就 求 出 最 后 的 哈 害 瑟 筑 糙 : 


”9m NN: 4mrhn <— 1 
太 -- ep 国 上 
mT 下 之 入 








Dn ON 


A 上 A 二 a 2 A 
+ a 可 ( 妨 Ao+ 驯 引 42 忆 各) 之， 好 和 





《了 6. 10) 
为 了 旗 算 能 般 ， 必 须 把 哈密 概算 符 对 角 化 。 这 可 以 模 据 矿 性 
变换 
+ BtLoBt, 1,_ Bi+LvB, 





名 J VT 
引入 两 个 新 算 符 Bi,, 让 来 实现 ,三 被 定义 为 
A dro N 
re (06.1) 
a(P) 代 表 
jdrapy Ny /pVY ， 
a(p) = 六 所 +( 壤 ) ， (76. 13) 


把 C76. 11)7 代 大 (76. 10), 就 很 容易 证 实 哈密 顿 算 符 的 对 角 化 , 其 二 
果 是 使 得 ， 
PB-Bot Selp) Bf,, (76, 14) 


式 中 
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Fa 4rj2a 1 4mjzk 
瑟 闪 站 
2 
+ 入 ) 信 |. (76. 15) 
由 对 易 定 则 


4 如 ， 一 A, ,4 一 人 4， di 一 和 :证 ， = 6pp"’ 
很 容易 看 出, 算 符 Bo, 盘 也 了 服从 间 祥 的 定 则 。 因此, 我 们 可 以 推断 : 
名 和 馈 是 能 量 为 s(p) 的 仆 粒 闻 (元 激发 ) 的 “产生 ” 算 符 和 "条 
灭 " 算 符 , 它们 了 服从 玻 色 纺 土 。 
BiB,= Np 

这 个 量 代表 动量 为 p 的 似 粒 子 数 , 而 (76. 13) 所 葵 出 的 是 它们 的 能 
量 对 动量 的 依 束 关系 。 这 样 ， 我 们 就 完 双 祖 定 了 气体 的 弱 激 发 态 
的 能 竹 ; 它 自 然 地 属于 玻 色 型 能 广 C 8 66)。 

至 于 本 它 是 气体 的 基态 能 量 。 把 对 不 连 粮 的 p 镇 进行 求 和 


(在 体积 六 内 ) 变 成 对 [2 进行 积分 ， 然后 进行 计算 , 我 们 就 得 到 
Pe Si+ 128_ /uN | 





m TIT C76. 16) 
( 李 政 道 、 档 振 宁 ，1957)*。 这 个 式 子 代表 搂 全 的 里 浆 展开 的 


涉 两 项 。 伺 是 ，1 迹 方法 不 能 用 玉 计 算 其 次 的 一 项 。 这 一 项 应 包 
舍 斑 2 但 是 这 和 神 数量 般 的 量 不 仅 依 屯 于 双重 帮 播 , 而 且 还 合 更 于 
三 午 琵 挫 , 因此 不 能 只 用 散射 振幅 & 洲 表 示 ， 


当 动 县 值 很 大 时 ， 元 激发 的 能 量 (76. 13) 趋 向 于 。 宇 起 即 站 


向 于 气体 的 单个 粒子 的 动能 。 


* 努 书 壕 : 人 TT.D.Lee, O.N. Yang, Phys. Rer., 105, 1119(1957). 
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oe 


对 于 很 小 的 动量 值 , 我 们 有 : 
4ralsN 

ne ” ， 
很 容易 厦 出 ，8 的 系数 与 气体 沾 的 声速 # 恒 等 ， 因 此 这 个 精 果 与 
366 中 的 普 逼 痊 断 一 致 。 在 和 对 堆 产 下 ， 自 由 能 与 能 量 羽 一 致 ;对 
年 后 者 取 它 的 主格 项 , 我 们 就 求 出 峙 卓 


po 2B Zr N?, 
3F mV? 





及 = 前 








声速 为 wu- W 3 ， 其 中 p 一 二 一 是 气体 的 密度 。 
。 应当 注 意 : 在 我 们 所 考虑 的 气体 模型 中 , 散射 氢 幅 4 必须 是 正 
的 (粒子 周 的 排序 )。 这 从 上 面 所 推导 出 来 的 公式 就 可 以 看 出 : 假如 
a<<0, 公式 中 就 会 包含 虚数 项 ， 和 钠 件 q>>0 的 意义 在 于 : 它 是 这 里 
所 考虑 的 孩 色 气体 模型 热 动 稳定 的 必 下 条 件 ( 即 不 等 式 ( 缉 ) < 

应 当 满足 )。 
元 激发 的 巧 计 分 布 于 ,下 截 由 (化 学 势 等 于 0 的 ) 玻 色 画 数 输 





出 : 
放 =- 一 
ek?—1 
至 于 气体 粒子 本 身 的 分 布 , 期 不 难 按照 
坟 一 4 洲 4 


计算 出 夹 。 把 (76. 11) 代 大 ， 
元 = (B+ LB p(B LoBt,) 


1 一 区 ’ 
并 考虑 到 BE,B, 和 名 全 ,中 不 存在 对 角 弹 算 障 元, 我 们 得 到 : 
和 (76. 17) 


日 然 , 这 个 式 子 只 对 Pp 二 0 有 效 。 适 能 态 中 的 烷 子 数 综 于 


a 
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_, _ 下 一 站 站 
i=1- Di 1 ros),dp (6. 18) 
二 直 0 


例如 在 移 对 需 度 下 ,对 于 台地 0 的 状态 ， Ne 一 0， 因 而 借助 于 
(76. 12), 我 们 由 (76.17) 得 到 如 下 的 分 布 陋 数 : 

jo =( 窟 ee) - Nr dhe ~ 

2e(p)js(p) 二 如 -+ 交 

在 非 理 起 玻 色 气体 中 , 即使 在 杠 对 雳 度 下 , 自然 也 存在 着 能 量 不 等 
于 0 的 粒子 。 

B， 费 害 气 体 。 

更 在 我 们 来 寺 鹊 近 理想 的 简 并 化 区 密 气 体 ， 井 且 为 了 简单 起 
见 , 假定 粒子 的 自 旋 (必须 为 中 整数 ) 是 六 。 

自 旋 不 等 于 等 的 自由 粒子 的 状态 ， 除 了 决定 于 它 的 动量 p 以 
外 ,还 决定 于 它 的 自 施 >- 分量 的 值 。 相 应 地 ， 对 于 二 次 量子 化 
算 符 , 我 全 应 用 双重 角 标 , 着 且 代 赵 (76. 3), 我 们 写成 : 


pp A 
H=2, Dy Aps Apo 十 
Pr 





(76. 19) 


1 1 A A 十 , 
+ pAsse, Absos Asyos Apsos. (76. 20) 


像 在 (76. 3) 的 情形 一 样 ， 我 们 把 第 三 项 中 所 有 的 想 阵 元 用 它 
介 在 动量 值 等 于 4 时 的 慎 


LE 
Ooi 0 


去 代替 。 应 当 注 意 : 由 于 在 费 密 碗 许 中 算 符 Less wo, 的 反对 易 
性 ， 它 们 的 乘积 相对 于 它们 的 角 标 的 仍 换 是 反对 称 的 ;对 于 乘积 
全 人， 情况 相同 。 精 果 ， 在 (76. 20) 的 第 二 个 和 式 中 , 凡是 
具有 恒 等 角 注 eveos 或 ci or 的 项 都 油 尖 掉 。 在 畅 理 上 上 ， 这 意味 
着 : 在 慢 磁 擂 的 极端 情况 下 , 只 有 自 施 相反 的 粒子 才 彼此 发 生 相 孔 


Tr mer rs 和 -ii 和 PP perp er ri ree 
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作用 。 
我 们 引信 符号 只 


Wo tO wt (16. 91) 


(在 这 里 和 以 后 ， 角 标 十 和 一 分 别 代 类 e= 十 二 和 og= -各 ) 于 是 
得 到 哈密 弄 算 符 的 最 后 形式 
入 一 
PpP:o 二 


(76. 22) 
式 申 第 二 项 中 的 和 式 站 及 所 有 服从 守恒 定律 
pit+ pz—=Pi 二 Pp 
的 动量 。 
我 们 将 用 通常 星子 力学 微 扰 理 基 的 方法 来 计算 这 个 哈 审 顿 算 
符 的 本 征 值 , (76. 227 中 的 第 二 项 (粒子 的 相 瑟 作用 能 7) 被 认为 比 第 
一 项 (动能 ) 小 得 多 。 后 者 已 名 是 对 角 化 的 , 因而 它 的 本 征 值 是 : 
Bo 一 之 ， pe (76. 23) 


Er 


一 和 极 修正 项 由 相互 作 用 能 的 对 角 续 矩阵 元 所 脸 出 ; 


BE 一世 二 mon (76. 24) 


Bur Da 
为 了 冉 算 二 般 修 正 项 , 我 们 应 用 微 扰 理论 的 通常 公式 
13) 一 。 | Pa 
vm -这 二 


其 中 角 标 乱 ， 开标 记 整 个 系统 的 未 受 微 拢 状态 。 通过 简单 的 计算 ， 


中” 如果 粒 子 的 丰 互 作用 能 相合 报 于 自 族 变量 ， 邯 末 《76.217 由 的 第 二 项 等 手册 
“在 碰 援 过 符 中 , 每 仿 粒 子 的 自 旋 悍 持 不 变 )。 
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我 们 得 到 多 


各 Bi 二 各 一半 一列 pi+) (1 ns :_) 
吉 i 【 季 十 得 一 人 | 2 — pn) /om : C76. 25) 











这 个 式 子 的 精 稳 是 很 容易 理解 的 : pj, ps 一 >pi, BB 的 跃迁 的 矩 隙 元 
的 平方 正比 于 状态 Pi: Pe 的 占据 数 和 状态 pi, p2 中 的 “ 容 位 数 。 

但 是 , (76. 25) 式 本 身 开 没有 把 能 量 的 二 般 项 构 括 无 壮 。 在 把 
uo 用 散射 振幅 表示 以 后 ， 由 (76. 24) 还 引起 一 个 同 数 量 航 的 车 献 。 
用 推导 (76. 9) 式 的 局 样 方式 ， 条 现在 得 到 








_ Phato Zo -1 
a= 了 1 地 之 《了 3 十 咒 一 7 
把 这 不 式 子 对 姑 解 出 , 着 代 大 (76. 24),， 那 未 除了 一 般 项 
rh 一 
En= 2 phos 《了 20) 


以 外 , 我 们 还 得 到 二 和 级 项 ; 加 到 (i6. 25) 上 去 以 后 , 整个 二 顾 项 为 


] _.23 tr a p+ _[{1 一 中 l= 中 1 一 1 
go =( ne ) 之 了 这 (Pit pO— pa) 2m | 





pupaPi 
分 子 为 四 个 区 祖 习 的 那 一 项 蛮 成 0, 这 是 因为 : 它 的 分 子 相 对 
于 py ps 同 pi ;的 交换 是 对 称 的, 而 分 母 相 对 于 这 种 误 换 是 反对 
称 的 , 困 此 在 对 这 些 变量 进行 对 称 的 求 和 以 后 , 我 们 所 得 到 的 结果 
为 0。 于 是 


四 ”和 式 (了 6. 中) 本 身 是 发 数 鬼 。 这 个 事实 车 由 于 在 (96- 踢 ) 中 用 一 个 常数 值 去 
代 赫 也 有 乱 障 元 的 籽 放 ， 但 是 这 个 襄 实 对 于 以 后 的 计算 并 不 重要 ( 走 关 第 304 下 的 和 
注 @)。 

四 ”这 个 量 的 审 灵 是 与 能 县 无 英 的 慢 珊 揪 散 射 振 幅 。 另 一 为 面 , 这 个 公 碟 末 观 
地 依 畏 于 pi Pp:。 曙 然 如 比 ， 但 是 实际 上 这 种 依 扣 性 只 限于 报 师 的 虚数 部 分 ， 因 此 可 
以 不 必 理 会 , 因为 我 从 已 经 指 先 知道 ; 我 们 计算 的 最 后 糙 果 将 是 实数 。 
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47hic Nps— CRs ps) 
1 -一 ， 1 十 和 二 5 
A 9 之 pe pe)/ 2m C0 £7) 


Pupbarnl 


借助 于 我 们 所 得 划 的 这 些 公式 ， 首 先 我 们 可 以 讨 算出 气体 的 
基态 能 量 。 为 此 ,在 “ 烧 密 球 " 内 部 , 我 们 必 詹 全 me 而 在 "各 交 
球 让 部 ， 全 Bper 一 本 O03, 注意 到 |: 


mn 
5 ,= 57n -= 
p 
我 们 从 《76. 26) 得 到 一 般 收 正 项 


Be mo NT 


在 (76. 27) 中 , 求 和 是 对 服从 pi 十 名 一 岂 坏 位 的 条 考 的 四 个 动量 来 
进行 的 , 我 个 把 它 它 换 成 对 











SD! +pe—pi— pd pd pdipid pa 


的 积分 。 于 是 





外 二 Sn a Ee 和 J a 
by = — A ) 什 生生 pp oP od Prd Po, 
积分 质 电 及 的 区 域 为 


DD oy 
po 一 瑟 二 】 是 数 密 球 的 界限 动量 。 在 进行 一 些 守 算 后 ,就 得 到 
基态 能 量 的 最 后 表达 式 如 下 @: 


四 ” 左 当 注意 ; 虽然 在 开始 欧 哈 和 顿 算 特 中 , 分 +v 全 = 这些 量 症 实际 粒 于 状态 的 
占 氮 数 , 人 所 是 在 苇 玉 于 答 扰 理 五 把 它 对 角 北 以 后 ,我们 所 水 及 的 喜 已 程 是 由 粒 子 的 分 
布 内 数 了 , 尼 的 各 亲 近似 入 就 是 正文 中 所 葵 骨 人 的 那 汕 种 秆 。 

加 “实际 上 , 校 为 菜单 的 计算 是 技 赔 另 一 种 顺 订 素 进行 ， 即 从 显示 地 计算 天 而 数 
开 姑 [ 峡 下 )。 


一 一 “一 ar 一 一 
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L300 nF vy 
Bo (3) (FY FN 





0 
DR 
( 芮 苑 还 .杨振宁 ,1957)》 。 


根据 8 68 的 普 副 陈述 , 元 激发 的 龙 将 ( 即 页 烙 stp)) 忆 及 在 费 
窗 济 能 茜 理 前 中 起 主要 作用 的 画 数 了 (p, 名 PS)， 都 决定 于 总 能 
量 相 对 汗 分 布 面 数 的 一 阶 变 分 和 二 阶 变 分 。 如 有 条 把 吾 写 成 分 立 和 
式 的 形式 , 那 末 根据 定义 , 我 们 月 : 

28= Dalp,o) nes tao 之 fp, 0; po") npadpro 

Fo 了 
(在 进行 徽 分 以 后 ， 在 莫 密 球 内 部 ,rav 炙 售 为 等 于 1, 在 费 密 球 外 
部 , 被 售 为 等 于 由 。 

但 是 没有 必要 这 样 来 计算 元 激发 的 能 量 , 因为 不 管 插 样 , 图 数 
s(pP) 只 在 p=po 的 附近 才 有 意义 (参看 5 人), 在 这 个 区 域内 , sfp) 
其 由 一 个 参量 和 oo” 来 由 定 ， 而 mm 可 以 用 较为 简单 的 万 式 来 计 筑 
《 群 下 )。 

为 了 计算 f(p,o;p'o'), 我 们 必须 把 (76. 26) 和 (76. 27) 两 式 
也 的 和 式微 分 两 次， 然后 和合 p 和 了 的 胡 对 值 等 于 po 大 看 $$ 68)。 
在 进行 这 些 简单 的 让 算 以 后 , 再 把 求 和 换 成 积分 , 我 们 就 得 到 
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"部 者 福 ; K. Huang, CO. N, Yang, Phys. Rev., 105, T6704957). 
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flp, 9, 二 )=f(p, -地 ;DD -地 )= 

(和 9 | | PHP Pp Pat op TP -Pp—ps dpp,drps 
这 两 个 式 子 中 的 积分 , 由 于 积分 变量 为 数 不 多 ; 所 以 是 比 磅 和 容易 积 
岂 来 的 。 

蝶 后 的 千 果 应 当 表 示 成 天 基 形 式 ， 而 不 散 昌 旋 捧 鬼 影 的 所 辅 

如 何 选择 。 在 这 样 做 的 上 时候, 态 当 注意 ; 在 我 们 斯 考 虚 的 气体 模型 
中 ; 在 了 lp, sp 全) 中 依 融 于 白族 的 项 只 能 是 交换 项 , 妈 应 当 正 比 
二名。 最 后 的 精 果 是 
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式 中 上 9 是 pp 和 PP 之 则 的 角 座 (AGpnEo0C03， XAIATHHROB, 19577*, 
知道 了 羡 数 了 以 后 , 餐 可 以 由 公式 (68. 10) 计 算出 似 粒 于 的 有 


”如 果 天 个 自 雍 的 这 种 西数 的 慎 二 本) 和 大 二 -说 ) 是 已 知 的 《 当 


z~ 轴 的 方向 加 定时}, 那 末 就 可 以 把 它 写 成 4a 十 Bb 人 18, 其 中 
"全 二 
国画 数 ( 人 0 3) 在 8=# 时 点 对 数 形 式 发 艇 。 这 个 二 果 是 由 于 在 计 算 中 作 了 近 
但 的 糠 故 ;更 精确 的 分 析 证 明 : 虽 凑 如 = 硝 实 是 这 个 历数 的 一 个 奇 点 ， 但 是 它 在 这 - 
点 并 不 赵 向 于 元 穷 大 , 而 是 趋向 于 以 当 o0 时 )。(96.29) 式 在 9=r 这 一 过 附近 之 
不 能 适用 ， 对 以 后 的 应 用 大 无 影响 , 国 为 以 后 的 写 用 中 所 包含 色 积 分 在 这 一 点 都 是 履 
敲 的 。 
” 泽 者 福 : ,AOpHEOC0B,H. XaIaTHIFOBR, KOTS, 39，1154719571。 
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效 质 量 ， 和 和 


另 一 方面 , 我 们 可 忆 应 用 (6& 13) 求 计算 气体 中 的 声速 ; 圭 果 


2 
十 25g |1 + a (11— 2 m9) | (76. 31) 


je dW 进行 积分 由 (76. 31) 我 们 就 得 到 (起 对 零度 下 的 ) 化 


得 到 





学 势 / 再 进行 一 次 积分 , 我 们 就 得 到 基态 能 量 避 一 |pdN 的 表达 
式 (76, 928) 

公式 (76. 28) 代表 气体 能 量 按 a{: 六 的 老头 的 展开 式 中 的 头 
儿 项 。 原 旭 上 ,应 用 类 似 的 (虽然 繁重 得 多 的 ) 寻 算 , 还 可 以 获得 其 
次 的 几 项 。 理 由 是 : 在 费 窒 气体 中 , 汪 蛋 磁 揪 只 对 相当 南 次 的 项 才 
有 其 献 。 这 是 因为 ,在 三 个 相互 碰 描 的 粒子 中 , 至 少 有 两 个 具有 相 
同 的 自 施 投 影 ， 因 而 波 丁 数 的 空间 举 标 部 分 相对 于 这 两 个 粒子 必 
须 是 反对 称 的 。 这 就 意味 着 ， 它 们 的 相对 运动 的 雪 道 动量 簿 至 少 
是 1(m- 态 )。 相 应 的 波 功 数 包含 波 矢 了 的 一 个 额外 的 ( 当 同 - 坊 
的 波 痪 数 想 比 较 时 ) 短 次 P; 因此 , 同 不 服从 泡 镜 原 更 的 粒子 发 和 
“对 正 " 父 手 的 几率 比较 起 来 ， 这 种 三 重 碰 担 的 几率 要 降伏 一 个 


(fa)*~ 收 ( 芒 及 的 因子 。 若 果 ， 三 重 磁 描 对 能 量 的 慎 献 要 在 以 
点 成 的 形式 包含 体积 的 项 中 才 会 出 现 。 换 名 英 设 , 在 能 量 展开 民 


中 枯 看 本 教程 第 二 黎 “ 最 子 力 学” ,3。 
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中 , 直到 数量 裔 为 

| 
的 一 项 包括 在 内 的 记 有 有 项， 都 可 以 内 用 双重 磁 择 的 特征 参量 来 琳 
示 。 虽 然 如 此 , 但 是 这 些 畦 征 量 不 只 是 包括 慢 磁 担 情 况 下 的 s#- 散 
射 振幅 (如 《76, 2 人 中 那样 )， 而 且 还 包括 它 相 对 于 能 量 的 微 商 . 以 
及 了 散射 的 振幅 。 

最 后 , 关于 我 们 在 上 夯 所 考虑 的 非 理 想 费 密 气 休 的 模型 , 还 需 

要 作 和 如 下 的 解释。 初 着 起 来 会 有 这 样 的 印象 ， 我 们 在 上 面 所 得 到 
的 那些 公式 对 于 正 、 负 散射 拔 幅 都 是 许可 的 , 即 对 于 粒 予 间 的 排斥 
和 吸引 部 是 许可 的 。 但 是 ， 上 面 的 辕 果 只 适用 于 排斥 { 正 中 的 情 
形 。 这 是 因为 : 粒子 癌 的 焉 中 会 使 得 在 排斥 情形 下 作为 基态 的 那 
个 态 外 稳定。 这 种 不 稳定 性 表现 为 一 种 形成 束缚 粒子 “对 ”的 趋 
势 。 精 果 ， 在 这 种 气体 中 骸 出 现 改 色 型 的 能 攻 ， 而 气体 变 成 超 流 
体外。 


中 和 看 原 毅 交 献 : L. N,Qooper, Phys. Res, ,104, 1L189 1956}, J, Bardeen, 


DL. N.Cooper, J.R. Schrieffer, Phys. Ren,, 106, 16201957Y); 以 及 二 看 H,H. Boro- 


IDOon, OTS, 34, 83, 1955, 
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§77、 相 平衡 条 件 


均匀 物体 的 (平衡 ) 状态 是 由 给 定 任意 两 个 热力 学 量 【 例 如 体 
积 F 和 能 量 大 来 确定 的 。 但 是 却 汕 有 任 全 一 由 认为: 对 于 任何 一 
对 和 葵 定 的 了 和 瑟 值 来 讲 ， 对 应 于 热平衡 状态 的 都 正好 是 物体 的 均 
与 状态 。 可 能 发 下 这 样 的 情况 : 在 给 定 的 体积 和 能 量 下 , 物体 在 热 
平衡 状 态 并 不 是 均匀 的 ， 而 是 分 离 戌 处 于 不 同 状 态 而 相互 楼 触 的 
两 个 均匀 部 分 。 
一 种 物质 的 这 种 相互 楼 航 市 能 能 彼此 钼 于 平衡 、 同 时 存在 的 
不 同 状 态 , 称 为 这 种 物质 的 不 同 的 相 。 
我 们 来 写 出 两 个 相 和 后 此 平衡 的 条 件 。 首 先 ， 像 任何 处 于 平衡 
状态 的 物体 一 样 , 这 两 个 相 的 温 席 Ti 和 Ts 必须 相等 : 
T= Ts. 
其 浆 , 两 个 相 中 的 压强 相等 的 和 匠 件 也 必须 注 足 ; 
Pi=Ps, 
因为 在 两 个 相 接 触 的 表面 上 上， 两 个 相 彼 此 作用 的 力 必 须 相等 而 相 
反 。 
最 后 , 两 个 相 的 化 学 执 相 党 的 每 件 必 须 注 足 : 
i 二 Has 
对 于 责 相 平衡 的 这 个 条 件 的 推导 ， 完 全 像 在 $ 25 中 对 于 一 个 物体 
的 任何 两 人 相互 接 钥 的 部 分 的 情形 所 进行 的 推导 -一 样 。 如 果 把 化 
学 的 表示 为 压强 和 湿 座 的 阔 数 ， 而 用 了 和 忆 代 表 两 个 相 的 彼此 相 
等 的 温 庇 和 压强 , 那 末 我 们 就 得 到 方程 式 
w(tP, 2 一 Ka T), (77,1) 


一 一 TT TT rT wp FP PPP Cr bd PA er rrp dr pp rrp ht -ma _ - 
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于 是 处 子平 衡 状 态 的 两 个 相 的 压强 和 温度 可以 把 其 中 的 一 个 量 表 
为 另 一 个 量 的 画 数 。 因 此 两 个 加 不 能 在 任意 的 压强 和 湿度 下 处 于 
相互 平衡 的 状态 ; 与 此 相反 ,给 定 了 这 两 个 量 中 的 一 个 量 , 就 完全 
确定 了 另 一 个 量 。 

如 果 用 坐标 朝来 代表 压强 和 温 底 ， 沙 未 可 能 发 生 相 平衡 的 点 
者 在 一 条 曲 娘 ( 相 寿 衡 昌 粳 ) 上 。 同 时， 在 这 条 曲 术 两 侧 的 点 虽 邦 
表示 物体 的 均匀 状态 。 当 物体 的 状态 沿 着 一 和 与 相 焉 德 曲 线 相 交 
的 简 变 化 时 , 在 与 相 焉 衡 曲 黎 的 交点 上 ， 发 生 沽 相 的 分 离 , 然后 物 
体 转变 成 另 一 个 相 。 必 须 注意 : 当 物 体 的 状态 多 漫 地 变化 时 ,有 了 时 
使 好 使 在 已 经 应 当 开 始 分 高 成 两 个 相 ( 根 如 完全 平衡 的 话 ) 的 情况 
下 ， 物 体 仍旧 可 能 保持 在 均匀 的 状态 。 但 是 这 样 的 状态 是 亚 称 定 
的 ， 例 如 ， 只 要 把 处 于 这 种 状态 的 物体 辐 舅 一 个 相 接触 , 就 足以 使 
得 很 快 邮 发 生 泗 相 的 分 离 和 转变 成 另 一 个 相 。 过 冷 的 燕 气 和 过 热 
的 牙 体 就 是 这 入 铺子 。 

如 昌 用 以 温度 和 体积 (属于 一 定量 物质 的 ) 为 坐标 轴 的 图 来 描 
次 相 平 衡 , 那 未 同时 具有 两 个 相 的 状态 将 占 满 平面 的 一 整个 区 城 ， 
市 不 只 是 一 条 里 站; 这 种 与 PT 图 不 同 之 处 是 由 于 : 体积 下 与 压 
强 相 反 , 在 两 个 相 中 是 不 相同 的 。 芋 果 得 到 如 图 11 所 示 的 类 型 的 
图 。 在 骨 影 区 域 两 全 的 区 城 工 和 下 中 的 点 相当 于 均匀 的 第 一 相 和 
第 二 相 。 至 了 阴影 区 域 ， 划 表示 “了 
两 个 相 彼此 处 于 平衡 的 状态 : 在 
任意 一 点 2， 处 于 在 衡 的 两 个 相 1 1 2 
I 和 王 扬 具有 的 比 体积 ， 由 位 于 
通过 点 4 的 水 平 直线 上 的 点 工 和 
点 2 的 炳 标 来 硝 定 。 由 胸 质 的 
数量 的 村 恒 银 容易 直接 得 出 精 V 
等 ;， 相 T 和 相 世 的 量 反比 于 糖 段 图 .11 
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aIf 和 a2 的 长 度 (所 狂 " 杠 杆 定 则 )。 
类 羽生 两 相 平衡 的 条 件 ， 亲 一 种 物质 的 三 相 的 平衡 是 由 下 绚 
省 等 式 来 确定 的 : 
Pi=Ps=Pysy 人 一 全 一) 
如 果 用 王 和 脆 来 重新 展示 三 个 相 的 压强 和 这 庆 的 共同 值 ， 那 末 我 
们 就 得 到 条 性 
LAP TD = pb, TDD) = pf, 3). (C77. Za) 
这 是 西 个 具有 两 个 末 知 数 己 和 有 的 方程 式 ; 它们 的 解 是 一 对 确定 
的 P 和 下 秆 。 三 个 相同 时 存在 的 状态 (所 剧 三 相 点 ) 在 已 下 图 上 
由 孤立 的 点 素 表 示 , 这 种 鼎 是 三 相 中 每 两 相 的 平衡 曲 殉 的 交点 ( 见 
图 12， 图 中 区 域 了 也 太 是 三 个 均 句 相 的 区 域 }。 同 一 种 物质 要 出 
现 比 三 相 更 多 芍 相 的 平衡 显然 是 不 可 能 的 。 





图 13 


在 和 六 图 上 ,二 组 点 的 邻 区 具有 和 如 图 13 所 示 的 形式 , 其 中 阴 
影 区 域 是 每 两 个 相 成 对 地 于 衡 的 区 域 ; 在 三 相 点 (在 温 许 Tw 下) 
处 二 平衡 状态 的 三 个 相 的 比 体积 也 点 72,3 的 横 坐 标 所 确定 。 
从 一 个 站 转变 到 另 -- 个 由 , 但 随 着 放出 或 吸收 一 定 量 的 热量 
(所 前 相 变 潜 热 , 或 简称 相 变 热 )。 按 照相 平衡 牺 件 , 这 样 的 相 变 是 
在 恒 压 和 恒温 下 进行 的 。 但 是 在 己 压 下 进行 的 过 程 中 ， 被 物体 所 
吸收 的 热量 , 等 于 它 的 蛤 的 改变 。 因 此 每 个 分 子 的 相 变 潜 热 9 是 
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式 中 各 是 两 相 的 体 个 分 十 的 焙 。 

因为 (对 寸 由 一 种 物质 构 威 的 物体 粹 讲 ) 睹 是 属于 一 个 分 子 的 
热力 势 , 所 以 可 以 写成 

=a8—T8+Pv 
(8; 5 了 是 分 了 的 能 量 . 炳 和 体 和 ?)， 因 此 和 荣 件 p= pz 莉 出 : 
(ss 一 8 一 人 8 一 81 十 有 (pa 人 1 一 (ps 一 如 人 一 
一 人 se 一 人 1 一 全， 

其 中 下 和 请 是 两 个 相 的 温度 和 压强 , 由 此 

本 演员 《8 一 81). 《77. 4) 

因此 , 相 变 淮 热 等 于 商 胃 的 箭 之 盖 乘 以 相 变 发 生 时 的 沽 度 。 如 
果 从 第 一 相 转 变 利 第 二 相 时 咀 电 热 【在 着 
相 变 时 放出 热 ), 那 末 热量 9 是 正 的 ,友之 ， 
如 果 在 这 个 相 变 时 放 岂 热 ， 那 末 ?9 就 是 钢 
的 。 必 须 注 周 : (77.4) 也 可 以 直接 从 4 = 


Tds 得 出 , 式 中 , 温度 外 是 恒定 的 (这 个 Vy” 
公式 之 所 以 在 这 里 适用 ， 是 因为 相 变 是 可 
北 地 进行 的 一 一 在 相 变 的 时 间 内 ， 两 个 相 1 

保持 相互 平衡 )。 图 二 


级 在 图 14 中 的 两 条 曲 嫉 胡 示 两 相 的 化 学 势 对 温度 的 依 顿 关 
系 (在 箱 定 的 压强 下 )。 两 条 曲 科 的 奕 点 确定 两 相 能 够 息 此 处 于 平 
衡 的 温度 To 在 答 定 的 压强 下 )。 在 所 有 其 余 的 讲 度 下 ， 能 豆 郑 在 
的 只 能 是 这 一 相 或 另 一 相 。 很 容易 看 出 ; 在 低 于 2 的 温度 下 , 存 
在 的 是 第 一 相 , 亦 即 称 定 的 是 第 一 相 , 而 在 高 子 To 的 淄 府 下 , 是 第 
二 相 。 这 个 糙 芥 是 从 这 一 点 得 出 的 : 稳定 的 状态 是 彤 较 小 的 那 种 
状态 (因为 在 输 定 己 和 允 的 条件 下 ， 热 力 势 趋向 于 极 小 值 )。 另 一 
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方面 , 在 两 牺 曲 杂 的 交点 上 ， 做 南 28 所 的 值 大 十 1 的 全 岂 就 是 说 ， 


第 一 相 的 炳 :一 一 2 内 小 于 第 二 相 的 精 sa= 一 2 拘 。 因 此 ， 相 变 热 


gg 二 人 (8s 一 81) 是 正 的 。 因 此 ; 我们 得 出 辕 葵 : 如 当当 温 庶 升 高 时 秽 
体 从 一 个 相 转 变 成 男 一 个 相 ， 那 末 这 时 就 吸收 热 其 。 这 个 精 果 也 
可 以 从 勤 破 不 列 原 理 得 出 。 


习 题 


1. 试 求 世 在 固体 上 的 稳 和 燕 气压 的 澳 论 依赖 关系 《把 蚀 和 蒸气 考 虚 为 
理想 气体 ; 固体 和 气 牛 都 其 有 恒定 的 比 热 )。 

解 ” 菩 气 的 化 学 势 田 公式 (43,4) 所 确定 ,而 固体 的 化 学 热 出 公式 (62.6) 
所 确定 (由 于 饱和 菊 气 硅 相 对 地 讲 很 小 ， 对 于 固体 可 以 报 略 看 PF 运 个 其 而 
认为 中 等 于 五 )。 今 西式 相等 , 我 们 就 求 出 : 


2 人 
起 


了 二 常数 了 7) 
其 中 角 标 工 指 困 体 , 角 标 2 指 凑 气 。 
在 同 状 的 近似 下 ， 可 以 认为 固体 的 夫 葬 于 它 的 能 量 ; 相安 注 热 (升华 热 ) 
各 一 20 一 2 等 于 
y= {ep2— CT + Eo — E01). 
蛙 别 是 ; 存 了 =0 时 的 丰 变 潜 者 是 qo 二 502 一 E01 以 教 可 以 写成 


teppei} 一 了 


PP 二 常 束 1 et1. 

2.， 就 求 出 把 疾 聚 体 藻 发 到 其 空中 基 的 藻 发 率 。 

解 ” 著 发 狗 惧 空中 去 的 莫 发 来 由 单位 时 间 内 离开 物体 的 单 位 表面 积 的 
粒子 数 米 形 定 。 我 们 杀 考 碟 同 它 自己 的 饱和 燕 气 处 于 平衡 的 畅 体 。 于 是 窗 
开 帕 体 者 面 的 粒子 数 , 等 王 在 同样 时 间 内 落 到 这 个 袁 而 上 并 "附着 "到 它 上 西 
的 粒子 数 , 也 吉 是 检 等 于 (参看 139.21)) 











AAA Ur J Ey; 


式 中 Po 一 Po(T) 是 他 和 藻 气 压 ， 下 是 气体 同 物体 炎 贞 发 生 磁 撞 时 气体 粒子 
的 平均 “ 硫 射 杀 数 ”。 如 果 P 不 太 大 ， 那 本 离 下 物体 表面 的 粒子 数 与 它 周 国 
定 间 中 是 否 有 阔 气 存在 无 基因 此 上 而 所 写 芍 式 子 就 确定 了 我 们 所 来 的 攻 发 


1 718， 克拉 语 龙 - 克 劳 修 斯 公式 加 32t 
到 其 空中 去 的 茵 发 率 。 


4 78， 克 拉 汽 龙 - 克 劳 履 斯 公式 


我 们 把 相 平 衡 条 件 
部 区 一 Fe) 
的 两 边 对 尘 度 进行 微分 ， 当 拟 同 时 必须 注意 独 ， 压 剖 王 不 是 自 变 
量 , 而 是 由 这 个 方程 式 本 身 所 确定 的 温度 函数 。 因 此 我 们 瑟 成 : 


me ee 


利用 恒等式 4g 二 一 8dT 十 vdP(24.12), 我 从 由 此 得 到 ; 


全 已 
一 81 十 Wr 一 一 sh 


了 
dF __ 81™ 99 (78. 1) 


ar 中 一 2 
式 中 su t1 和 sm 是 两 相 的 分 子 精 和 分 子 体积 。 
在 这 个 公式 中 , 51 一 52 之 差 , 可 以 用 从 一 个 相 转 变 到 长 一 个 相 
的 潜 热 来 表示 。 把 9 一 下 C82 一 81) 代 大, 我们 就 求 上 四 所 前 殉 拉 汽 龙 - 
殉 劳 修 斯 公式 


a 和 
a Tgs— or) OE. 2) 


这 个 公式 所 确定 的 有 是， 当 温 度 变化 时 处 于 腔 壬 的 洪 个 棚 的 压强 的 
变化 , 换血 话 谣 , 也 就 是 于 强 沿 着 相 和 平衡 昌黎 随 温度 的 变化 。 辐 一 
公式 也 可 以 写成 形式 

a Ty — 1) 

aP gq ” 
这 个 公式 所 确定 的 是 当 压 强 变化 时 两 个 相 之 癌 的 相 变 调度 《 例 
如 ; 注 点 和 沸点 ) 的 变化 。 因 为 气体 的 分 子 体积 总 是 大 于 液体 的 分 
子 体 积 , 而 当 波 体 转变 成 气体 时 明 收 热量 , 因此 当 压 强 增 加 时 谢 点 


928 第 所 罕 ” 相 至 得 
的 温度 总 是 升 高 ( 5 六 是 正 的 

公式 (78.9) 的 所 有 这 些 精 堆 与 勘 夏 不 列 原 理 完全 一致 。 例 
如， 我 个 求 考 处 流体 同 它 自己 的 怨 和 藻 气 处 于 平生 的 情形 。 如 果 
增加 压强 , 那 来 省 点 的 源 座 应 当 升 高 ; 由 于 这 个 稳 放 ， 一 部 分 蒸气 
转变 成 流体 , 这 又 转 而 引起 压强 的 降低 ; 出 就 是 说 ， 系 毕 对 于 使 它 
离开 平衡 状态 的 外 作 思 就 好 集 起 着 反作用 一 样 。 

我 们 来 考 虚 公式 (78. 2) 的 特殊 情形 , 例如 , 图 体 或 流体 同 它 的 
燕 气 的 平衡 。 这 时 公式 (78. 罗 所 确定 的 是 他 和 燕 气 年 随 温度 的 实 
化 。 

气体 的 体积 通常 比 包含 同样 数 自 粕 子 的 肇 聚 体 的 体积 大 得 
多 。 因 比 在 (78. 2 中 ， 相 对 于 体积 如 我 们 可 以 把 体积 mw 忽略 掉 


(我 们 把 气体 作为 第 二 相 ), 也 就 是 这 , 我 的 可 以 取 97 = 夏 -。 把 革 





气 考 塔 为 理想 气体 , 我 出 可 以 按照 克 撤 泊 龙 公式 02= , 把 它 的 
体积 用 压强 和 这 度 来 表示 ; 于 是 我 们 得 到 : 
aP Pp 
家 -全 
其 
二 = (78. 3) 





我 们 看 到 ; 在 祖 变 热 可 以 认为 是 常数 的 温 府 范围 内 , 多 和 燕 气 压 按 
照 指数 规律 (~e 25) 随 温度 而 变化 。 
习 题 

1， 谣 求 出 沿 着 渡 位 和 它 芍 能 和 茵 气 的 平 往 曲 呈 《 盈 在 滤 休 一直 同 它 的 


钨 和 党 气 处 于 斑 合 的 过程 中 ) 的 若 亿 比 热 。 藉 近 可 以 认为 是 理 灿 气 体 。 
解 ” 所 求 的 比 热 3 等 于 


Te 


外 人 仿 基 点 :但 3 


式 中 党 -是 沿 着 相 插 第 曲线 取 的 做 商 , 妈 


三 8 B83 fon a 3 人 公信 
2 于 款 ot (站 护 =" 7( 交 )， a 


把 (78. 3) 式 的 4 和 0=“ 代 大 上 式 , 我 们 求 出 : 
= 0 一 忒 . 


在 低温 下 , 有 是 负 的 , 也 就 是 说 ， 如果 到 出 热量 ， 忆 使 得 总 气 一 四 同 被 体 处 本 
平衡 , 堵 末 它 的 温度 可 以 升 高 。 

2， 敲 在 一 过 程 中 燕 气 一 惠 同 流体 处 于 乎 衡 , 试 求 出 在 这 过 程 中 (好 沿 着 
液体 和 它 的 汽 的 盏 衡 曲 研 ) 蒸 气 的 体积 随 吝 度 的 变化 。 


解 微 商 全 必须 治 翔 相 平衡 赂 税 来 确定 : 
Uy Et 3vY QP 
入 = 于).+( 池 入 


把 (78.3) 和 体积 v= 字 - 代 大 上 江 , 我 们 求 出 


在 低温 下 , 人 <0, 也 就 是 设 ,在 所 考 庶 的 过 程 中 ， 燕 气 的 体积 随 温度 的 增加 
而 碱 小 。 


$79， 临 界 点 
《在 书 了 了 平 诈 上 的 ) 相 平衡 曲 闪 可 能 在 某 一 点 条 焉 (加 15); 这 
样 的 点 称 为 临 委 点 ， 而 与 它 相 对 应 的 温度 和 压强 称 为 是 界 次 庶 和 
区 界 压 颖 。 在 商 于 Zs 的 温度 和 大 于 Ps 的 压强 下 , 不 在 在 不 同 的 
相 , 而 物体 总 是 均匀 的 。 有 可 忆 况 : 在 临界 点 ， 两 相 之 问 的 差别 完全 
浓 兴 。 幅 界 点 的 观念 是 由 门 捷 列 夫 首 先 提 出 的 (1860)， 
在 以 了 ,六 为 些 标 的 平衡 图 小 蜂 界 点 的 椰 在 ， 像 图 16 记 描 炊 
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的 样子 。 当 温度 趋 近 寺 它 的 览 界 值 时 ， 彼 此 处 于 平衡 的 两 相 的 比 
体积 也 逐 洒 接近 ， 而 在 临界 点 (图 16 中 的 无) 互相 重合 。 以 已 下 
为 举 标 的 琅 稀 图 具有 类 似 的 形式 ，。 

当 在 在 着 临界 点 时 ， 一 古 物质 的 任何 两 态 之 间 可 以 发 生 速 秆 
的 相 变 , 在 这 种 相 变 过 程 中 , 任何 时 浏 物质 都 不 会 分 离 成 质 相 一 一 
草 做 到 这 一 点 ， 只 名 要 沿 着 任何 -… 条 楼 过 临界 点 而 刁 相 平 衔 曲 态 
无 任何 相 效 之 处 的 曲 缠 来 改变 物质 的 状态 。 在 这 种 意义 下 , 当 有 
临界 点 存在 时 , 关于 不 同 相 的 观念 就 成 为 一 种 沿 习 , 而 且 也 总 是 不 
可 能 指出 : 甚么 样 的 状态 是 达 一 相 , 其 么 样 的 状态 是 另 一 相 。 闫 格 
地 讲 , 只 有 当 两 相 彼 此 接 角 而 同时 在 在 时 ( 亦 即 只 有 在 相 平 衔 曲 说 
的 诸 虚 上 ), 才 可 以 训 两 相 。 

显然 , 只 有 当 两 要 之 问 具 具有 纯 息 定量 的 差别 时 , 对 于 这 样 的 
商 相 才 可 能 有 临界 点 存在 。 小 体 和 气体 就 是 这 样 的 ， 它 们 的 区 别 
只 在 于 分 子 间 相互 作用 的 大 小 不 同 。 

问 捷 列 夫 把 液体 的 临界 温度 称 为 它 的 三 对 油 点 。 

至 于 像 同 一 种 物质 的 液体 和 固体 (晶体 ) 或 各 种 晶 态 这 样 的 
相 ， 央 彼此 关 有 质 的 差别 ,因为 它们 的 内 部 对 称 不 同 ( 关 于 这 一 点 
洋 见 第 十 三 章 )。 显然, 对 于 任何 对 称 性 夸 ( 对 称 元 素 ) 我 们 只 能 襄 : 
它 存在 , 或 者 说 : 它 不 存在 ; 它 只 可 能 -一 下 子 、 突 变 地 出 现 或 消失 ， 


人 
而 不 可 能 逐渐 地 出 现 或 消 只 。 在 每 一 种 这 样 的 状态 ， 物 体 或 者 只 
有 和 近 一 种 对 称 , 或 者 具有 另 一 种 对 秘 , 因而 总 是 可 以 指出 物体 在 两 
相 中 间 导 于 哪 一 相 。 因 而 对 于 这 样 的 丰 , 临界 点 是 不 可 能 存在 的 ， 
而 相 平 衡 曲 艳 必 然 或 者 延 伸 到 无 限 远 ， 或 者 同 其 它 各 相 的 平衡 由 
禾 相 安 而 糙 止 。 

通常 的 相 变 点 在 数学 意义 上 并 不 是 物质 的 热力 学 量 的 任何 奇 
点 。 这 是 因为 每 一 相 也 可 以 在 相 变 各 的 另 一 侧 存 在 ( 屠 怕 是 亚 稳 
定 的 ); 热力 学 不 等 式 在 这 一 点 并 不 被 可 坏 。 在 相 变 点 ,两 相 的 化 
学 势 只 是 彼此 相 畦 而 已 ,pw (PTD) := pa(P, 他 ;至 于 对 平 每 一 个 画 
数 上 人 (P; 也) 和 pu(P, 卫 ) 来 讲 , 则 这 一 点 毫 无 特殊 之 处 。 

我 们 在 也 ,了 平面 上 画 一 条 流体 和 气体 的 等 温 科 ,也 就 是 当 均 
匀 物 体 等 温 脱 蜂 时 卫 对 玉 的 依赖 关系 的 草 强 (图 17 上 的 ape 和 


de 乃 。 根 据 热力 学 不 等 式 ( 3 天) 一 0, 卫 是 的 下 降 醒 数 。 等 源 税 


的 这 样 的 射 率 必然 一 下 保持 弹 它 们 同 渡 体 和 气体 的 平衡 曲 克 相交 
的 点 〈 点 五 和 点 6) 以 外 的 一 段 延 
促 闪 上 等 温 黎 的 入 段 be 和 ea 
各 对 应 于 亚 稳 定 的 过 热 滤 体 和 过 
褒 燕 所, 在 这 两 段 简 段 上 , 热力 学 
不 等 式 仍 旧 保 持 多 ,点 5 和 点 e 各 
对 应 于 徙 此 处 于 平衡 的 流体 和 气 
体 , 而 它 休 基 有 同 料 的 纵 伙 标 号 
只 亚 考 虑 到 这 一 点 , 那 末 显然 , 亲 图 7 

条 等 温 帮 不 可 能 以 连 种 的 方式 彼此 过 渡 , 它们 之 间 必 然 是 断裂 的 。 
等 温 条 在 点 c 和 点 8 衣 止 ， 在 这 两 点 ， 热 力学 不 等 式 被 彼 坏 ， 盈 





呈 术 在 区 杰 条 眉 pe 所 对 应 的 自然 是 状态 在 点 溃 和 点 之 间 的 宕 至 平衡 的 等 温 
变化 ， 在 迁 段 焰 段 土 物 质 分 离 卜 两 相 。 
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如 ) 变 成 0。 把 流体 等 温 税 和 气体 等 温 儿 的 丹 点 的 几何 位 置 村 


和 给 出 来 ， 我 们 就 得 到 一 条 些 太 (图 17 上 的 4 下 KB), 在 这 条 曲 太 上 ， 
热力 学 不 每 式 ( 对 于 均匀 物体 来 刘 ) 被 磁 环 ， 在 这 条 曲 如 所 限制 的 
区 域 大 ， 物 体 在 尾 何 条 件 下 都 不 可 能 以 均匀 的 闫 态 存 在 。 佬 这 策 
曲 缆 和 胃 往 衡 出 克之 油 的 区 域 是 过 热 液体 和 过 洽 燕 气 可 能 存在 的 
区 域 。 显 然 , 在 鉴 界 点 ,两 条 曲 米 应 当 彼 此 和 家 研 , 像 图 17 中 所 画 的 
那样 。 

驻 于 正在 曲 如 4KB 上 的 那些 喜 , 那 末 在 这 些 点 之 中 ， 只 有 唯 
一 的 一 点 一 一 临界 点 乓 一 一 对 应 于 均 多 物体 实际 存在 的 状态 ， 因 
为 在 这 一 点 ， 这 条 曲 芒 同 稳定 艾 匀 状态 的 区 域 接触 。 根 据 上 面 的 
诗 翰 , 在 师 界 状态 我 们 有 : 


(区 ) =0 (79. 1) 


357 
的 , 必须 使 二 阶 微 商 也 间 时 变 成 0 


在 下 一 节 中 将 要 证 明 对 于 (名 ) 变 成 需 的 状态 要 使 它 是 稳定 


( 池 ) -0， (79. 9) 
才 且 三 阶 微 商 是 钠 的 : 
(第) .< (79. 3) 


(79. 1 一 2) 这 两 个 方程 式 是 两 个 具有 两 个 未 知 数 的 方程 式 , 它们 内 
可 能 在 一 攻 立 的 点 一 一 物质 的 览 办 点 一 一 上 被 满足 . 

由 等 式 (79,1) 和 Co 一 之 着 的 公式 (16. 10) 得 出 精 葵 :在 览 
界 点 上 





Coco (79. 4) 
名 杠 压 下 的 比 热 变 成 无 限 大 。 至 于 比 热 入 和 枢 热 压 达 系数 则 位 
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旧 是 有 限 的 ; 对 于 后 者 来 讲 , 根据 (16. 16) 和 (79.1)， 在 临界 点 我 们 


有 : 
( 节 ), 一 -二 疡 ); 
态 外 人 
可 以 证 明 ; 在 临 措 点 的 笨 件 (79. 17 岂可 以 由 下 面 的 考虑 得 到 。 
在 蜂 界 点 附近 , 液体 和 茹 气 的 比 体积 秆 此 接近 。 用 下 和 了 十 疼 来 
表示 它们 , 我 们 就 可 以 把 两 相 压 强 相 等 的 条 件 写 成 形式 
PV,T}=P(T +8T, T). (79. 5) 
把 等 式 右 边 按 87 的 圳 次 展开 ; 再 除 以 很 小 的 但 非 无 限 小 的 量 3， 
我 位 就 求 出 ; 





aF gy /9°P 四 - 
(PB 0 


由 比 看 出 : 当 8 趋向 于 0 时， 杰 节 在 临界 点 处 , (了 名 ) 在 任何 情形 


十 都 应 当 变 成 0。 

同 液 体 亚 称 定 状 态 则 题 的 时 葵 有 关 ， 可 以 指 则 下 述 的 有 趣 情 
况 。 等 法 各 上 相当 于 过 热 滤 体 的 各 段 ( 图 17 上 的 50) 可 以 部 分 地 
位 士 横 轴 之 下 。 换 句 话 吝 , 过 热 液体 可 以 具有 负 的 压强 ; 这 样 的 液 
体 作 用 到 限制 它 的 弄 面 上 的 力 是 指向 渡 体 体积 内 部 的 。 由 此 可 
见 ; 压强 着 不 一 定 必 须 是 正 的 量 , 在 自然 界 中 物体 具有 负 盾 压 晶 的 
状态 一 一 虽然 只 是 亚 稳 定 的 一 一 也 是 可 以 存在 的 (关于 这 一 点, 已 
驾 在 812 中 讲 过 了 )。 

最 后 ， 还 必须 对 在 这 一 节 中 所 作 的 关于 疾 界 点 的 枉 壕 作 如 下 
的 解释 。 条 件 179. 1 一 2){ 转 别 龙 ， 它 们 是 在 § 81 中 进一步 发 展 的 
理 葵 的 基 形 ) 的 推导 实质 上 是 从 这 桩 一 个 息 恕 凡 发 的 : 在 包含 贿 界 
点 本 身 在 内 的 AKB 曲 儿 上 ， 物 质 的 热力 学 量 ( 作 为 变量 人 和 下 的 


画 数 ) 泪 有 任何 数学 上 的 奇异 性 ， 以 致 这 条 曲 入 只 由 ( 3 ) 变 成 0 
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来 表征 2。 但 是 实际 上 在 这 条 曲 缕 所 限制 的 区 域内 ， 均 与 的 物体 
根本 不 可 能 存在 ， 我 们 完 人 至 有 理由 大 料 这 条 里 线 就 是 一 条 热力 学 
量 奇 点 的 曲 米 。 和 但 是 过 到 现在 还 没有 人 弄 清 整 这 种 奇异 性 的 特 
性 ， 井 且 也 不 知道 它 对 上 面 所 关 述 的 理 葵 的 主要 精 果 有 什么 影 
陋 旬 。 


$ 809。 在 师 界 点 的 热力 学 不 等 式 
在 $1 中 推导 热力 学 不 等 式 时 , 我 们 是 从 条 件 (21. 1) 
EB-—T8S+ PV >0 (80. 1) 
出发 的 , 这 个 条 件 对 于 物体 的 任何 一 小 部 分 ,在 对 广 衡 有 任意 小 的 
仿 离 下 都 必须 浦 足 。 由 此 就 得 到 了 不 等 式 
Ea FE 


J 2 oy SF + ser’>0, CaU. 0} 
这 个 不 等 式 在 

2 

Ig 站， (80. 9) 

FE IE f/f FEN 

和 和 (人 一 C80. 4) 

的 条 性 下 被 满足 。 这 两 个 不 等 式 中 前 第 一 个 给 出 >0， 第 二 个 
给 出 ( 药 ) <0 


现在 我 们 所 感 兴趣 的 Wa 让 =0 相当 于 极 秆 条 件 的 特殊 


四 由 于 变量 变换 的 雅 入 你 式 了 
数 时 具有 奇 点 。 
® pone 


宫 变 硫 0， 抄 力学 量 在 作为 变 县 已 和 科 的 本 
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和 (和 ) 在 站 界 点 变 成 0 这 一 事 迷 是 训 光 疑义 的 。 到 于 三 阶 微 而 (57F5 


dr72 
的 这 一 假设 , 剧 其 正 箭 往 下 远 油 有 拒 握 社 训 。 


), 是 有 限 


The pt tr = i HTH th Ph HL Ep er err rr er re Rr - 一 OO 
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情形 , 这 时 (80, 4) 成 为 等 式 : 
dn oF ap \? 
dr? Ql? - (Hr) 
(80. 2) 中 的 二 区 型 更 在 可 以 是 正 的 ， 也 可 愉 等 于 昌 秽 站 和 
88 的 植 而 定 ; 因此 美 十 琅 - 了 T05 十 PeoF 这 个 量 是 否 具 有 极 小 和 值 的 
阅 题 需 变 作 进 一 步 的 研究 。 
显然 , 我 们 所 需要 研究 的 正 是 (80. 2 成 为 等 式 的 情形 : 


PB em OE ,fy 2 
ps 十 2 二 9 88 + F387" = 一 心 《80. 6) 


若 虑 到 (80.5), 这 个 等 式 就 可 以 用 下 列 方式 重新 写 出 : 


1 32 加 ER )- IT (器 )| -0 
aB (I ST agp -| os/] 
Aas 98? 


四 为 (35 ) _ 了 所 以 由 此 得 出 辕 葵 :82 二 0。 因 此, 等 式 (80 6) 表 
区 


示 : 我 们 应 当 在 汲 度 不 变 的 条 件 下 来 考虑 对 平衡 的 偏离 。 
在 粗 温 下 , 我 们 出 发 的 不 等 式 (80. ]) 取 这 样 的 形式 ;: 


=0Q. (30. 5) 





SF P80. (30. 7) 
把 自 由 能 的 改变 按 3F 的 者 次 展开 成 谢 数 ( 当 定 = 常数 时 ), 我 们 得 
浊 : 
3 1 on 1 2323F 1 aF 
mp WV top 十 在 有 8 十 … 一 


= -Pa -二 ( 笋 ) sP- 攻 水 ) ays - 二 织 )， 3 太一 


把 上 趟 代 大 (80.7)， 并 性感 到 已 假说 (各 ) 一 0 我 们 就 求 出 : 

1 /PP slopP 4 

31 ) 了 + 起) V+ 0. 
要 使 得 这 个 不 黎 式 在 任何 37 时 都 成 立 ， 必须 使 三 奖项 变 成 0, 而 
轩 次 项 是 黄 和 谣 : 
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OO 


FPY FP | 
(第 ) =" (车).<0 (80. 8) 
必须 注意 : (80.3) 成 为 等 式 的 情形 , 亦 芭 
gp 
3 


(这 也 就 是 已 一 se) 的 情形 , 是 不 可 能 的 , 因为 这 时 条 件 (80. 4 显然 
接 彼 坏 。 (80. 3) 和 《80. 4) 两 式 国 时 变 成 0 也 是 不 可 能 的 。 事 实 
上 , 如 我 们 刚直 所 天明 的 ， 在 (分 ) -0 时 的 平衡 条 件 要 求 ( 35) 
这 个 量 也 变 成 0; 如 果 事 把 一 个 新 的 条 件 加 上 去 ， 那 末 就 得 到 三 个 
只 具有 画 个 未 知 数 的 方程 式 ， 一 般 求 讲 它们 是 漫 有 共同 解 的 。 因 
此 , 比 热 0, 不 可 能 变 成 无 限 大 。 


$ 81， 物 质 在 临界 点 附近 的 性 质 
我 们 假 届 在 临界 点 满足 条 件 
ap -0， (2 -0， (2 
(区 -9 (0 
内 这 些 条 件 到 发 ， 可 以 研究 物质 在 临 恰 状态 附近 的 状态 的 性 质 。 
我 们 再 强 病 一 下 : 这 样 妍 究 出 来 的 粘 果 的 可 梨 性 , 在 弄 清楚 热力 学 
量 在 临界 点 可 能 具有 的 奇异 性 的 特性 以 前 仍旧 是 值得 你 疑 的 。 
我 们 引用 这 样 的 符号 9 
太一 人 下 (81. 1) 
我 们 所 要 研究 的 是 物质 在 很 小 的 和 + 时 的 性 质 。 我 们 把 ( 弛 >) 
按 t 和 ?的 老 次 展开 成 航 数 , 并 只 取 展 开 式 的 头 下 项 : 
-( 乒 一 At+ Bov. (S31. 2) 
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er 


在 这 个 展开 式 中 强 有 正比 于 ”的 项 ， 四 为 的 系数 是 压强 对 体积 
的 二 阶 微 商 ， 它 在 临界 点 学 于 0。 至 于 乘积 志 的 项 ， 妈 和 它 无 简 如 
何 总 是 小 于 4# 项 的 : 对 于 正比 二 六 的 项 也 站 同伴 情形 。 相 凤 地 ， 
Bo 项 我 们 必须 保留 ， 因 为 虽然 志和 “这 两 个 是 都 假 裔 为 很 小 ,但 
是 对 于 它 打 的 相对 大 小 孝 丰 能 作 任 何 假 珊 ， 因 此 Bw 项 于 不 一 定 
比 At 项 小 。 


因为 在 临界 点 ( 3 各 ) 一 0 所 以 系数 巨 必 然 是 正 的 ; 





B=>0. (81. 3) 
此 外 ; 在 临界 点 附 近 所 有 代表 物体 的 稳定 状态 的 点 上 , 部 应 当 
有 : 
aP 
-> 


例如 ， 温 座 大 于 Tt 即 经 07 的 所 有 点 秀 应 当 对 应 于 稳定 状态 (在 
这 些 点 任何 时 全 物 质 都 不 会 分 离 成 两 相 )。 由 此 可 以 看 出 : 铸 数 4 
也 应 当 是 正 的 : 


4>0. (81. 4) 
把 (81, 29} 进行 积分 , 我 倍 就 求 出 在 光 界 点 附近 压强 的 表述 式 
= Atv-B .411), (B81. 5) 


式 小 轧 菇 只 是 二 的 画 数 , 对 于 我 们 的 目的 来 讲 是 不 重 机 的 。 

公式 (81. 5) 所 确定 的 是 均 色 物质 在 临界 点 附近 的 等 温 灵 的 形 
状 。 在 i2>0( 高 于 临界 点 ) 的 温度 下 , 等 温 多 P(o) 是 草 铀 下 降 的 图 
数 (图 .18 上 的 曲 米 了)。 对 应 于 临界 温度 (t = 0) 的 等 温 克 在 临界 
点 (v= 二 0) 有 一 拐点 ( 曲 黎 2)。 最 后 , 在 低 于 蜂 界 的 源 诬 下 (<0)， 
等 洒 嫉 ( 曲 辜 3 和 4 具有 极 大 值 和 极 小 值 ， 在 它们 之 骨 是 


($$), >0 的 曲 纺 缀 段 ( 在 图 18 上 用 碟 缕 表 必 )， 这 段 曲线 不 对 应 
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于 物质 的 任何 在 自然 界 坊 实在 在 的 均 
习 状 态 中 。 

在 879 中 已 经 解释 过 ,与 液体 转 
变 到 气体 的 平衡 相 变 相对 应 的 ， 是 一 
段 水 平 的 站 嫉 杂 眉 (党 温 杂 全 上 的 
4D)，4B 是 过 热 液体 的 等 温 辜 , DC 是 
过 洽 蒸 气 的 等 温 灵 。 

我 们 米 确 定点 4 和 品 的 横 些 标 ， 
. 亦 即 徙 中 处 于 焉 衡 的 液体 和 气体 的 体 
图 18 积怨 vw, 和 ww 我 笠 把 相 平衡 条 件 p= ja 





Ey 


式 中 | 代表 沿 闭 从 一 相 的 状态 转变 到 另 一 相 的 状态 的 相 变 路 径 的 


积分 。 我 全 将 沿 着 等 温 线 4B0OD 进行 积分 。 因为 当 了 = 常数 时 ， 
我 们 有 


dw=VaP= (Voto) dp, 
所 以 
| dp= vdP+ Vu(Ps—P) ~ 
但 是 在 平衡 状态 的 两 相 的 压强 是 一 样 的 ; P=, 因此 最 后 有 
JsaPe=0. (81. 6) 


+ 


名 ” 案 际 上 , 可 以 预料 : 在 下 确 地 者 不 到 热力 学 攻 在 亚 稳 定 状 态 这 界 上 的 奇异 性 
的 娃 区 中 ,不 糖 秆 么 样 的 BC 曲 神 孝 基 概 本 不 他 在 的 。 
芝 当然, 体积-… 亲 总 是 指 用 于 一 定量 物质 的 性 积 。 


pp pp i re pd ri. cp hi rp re mp 


+E 


$ 81、 物质 在 临界 点 附近 的 性 所 
把 这 个 积分 写成 形式 


| 和 9 
着 且 把 世 闯 界 点 附和 近 的 表达 式 (34 忠信 天， 我 们 就 卜 现 鹤 积 式 是 
9 的 笨 画 数 ， 因 此 显然 必须 有 
放 L 二 一 则 5， C81. 7) 
办 在 利用 压强 相 竺 和 的 条 件 和 公式 (31. 5), 我 们 谣 玉 出 : 


4 


1 过 
Atvr + Atv1 £1, 


3 
即 
By 
二 十 = 0, 
对 于 v3 也 是 一 样 。 由 此 每 出 
- -mV 二 (81. 8) 


因此 和 入 按 焰 对 慎 彼 此 相等 ， 并 且 正 纱 于 人 Ts 一 了 的 平方 根 ， 
换 句 英 琢 , 在 7 ”图 中 的 相 平衡 曲 粮 在 临界 点 具有 一 个 简 划 的 极 
人 已 。 

要 确定 对 应 于 亚 稳 定 区 域 边 界 的 体积 人 fj 入 (图 18 的 等 温 
绕 4 上 的 点 8 和 中 也 很 容易 。 因 为 在 这 两 点 我 从 有: 


(和) =41+Bw -0 
Av /i 


型 此 往 出 


二 出 
3 


这 两 个 体积 也 正比 于 ?一 全 的 平方 根 , 尘 且 此 在 同样 温度 下 的 体 
积 妇 和 加 小 3 倍 ， 
相 变 带 热 ( 燕 发 热 ) 在 临界 点 变 成 0。 相 变 六 热 的 消失 所 海 循 


《8I. 9) 


一 一 2 各 二 一 
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的 定律 可 以 用 下 列 石 式 提 孙 出 来 ， 因 为 处 于 平衡 状态 的 两 相 的 衣 
度 是 一 样 的 ， 而 在 丹 界 点 附 赤 的 体积 差 很 小 ， 记 以 可 凡 把 相 变 潜 
热 写 成 : 


第 一 中 Ka 一心 1 三 Ta( 3 ) (te — V1)- 


因为 如 一 石 之 差 正比 于 vA Tw 一 JD, 所 以 相 变 潜 热 也 正比 于 这 同一 
根 式 。 

最 后 , 我 们 来 确定 比 热 0 在 览 界 点 按照 怎样 的 定律 变 成 无 限 
天 。 把 (81. ) 代 大公 式 


(37), 
一 Cu — TY 








我 们 就 求 出 : 
1 
(zc + Be 


对 于 在 相 平 衡 曲 如 上 的 状态 来 说 ，: 正比 于 VT 了 ,网 而 Coec- 


§ 82.。 对 应 态 定 律 
范 德 瓦 耳 斯 的 内 揪 物 态 方 程 (73. 7) 
(P+ A pe Cy - Nb) =NET 





同 前 人 中 所 搞 述 的 流体 和 燕 气 之 间 的 相 变 
的 那些 性 质 定性 地 符合 。 由 这 种 方程 式 所 
硝 定 的 等 理 重 表示 在 图 19 中。 很 容易 看 
出 ， 它 们 类 似 寺 描 粕 在 图 18 中 的 等 温和 纺 。 
一 一 一 一 一 一 与 液体 赎 变 到 蒸气 的 斑 衡 相 变 相对 应 的 ， 

图 19 在 这 里 也 是 水 桩 的 直线 线段 ， 它 们 的 位 置 
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决定 于 全 衡 条 什 


2 


|rap=0, (&2. 1) 


1 
在 这 里 所 考 虚 的 情形 下 , 积分 龙 沿 着 范 德 瓦 耳 斯 等 源 米 .在 水 平 入 
段 的 起 点 和 禾 点 之 留 进行 的 。 在 几何 上 , 这 个 第 件 表 示 图 19 上 的 
两 个 阴影 面积 对 于 同一 条 等 温和 必须 相等 。 
我 们 把 响 界 温度 、 压 强 和 体积 用 范 德 巨 耳 斯 方程 中 所 包含 的 
参量 4 和 了 来 表 失 。 为 此 我 的 把 它 号 成 形式 


NET Na 
"pNP 


帮 旦 全 一、 二 阶 徽 测 等 于 0 
(¥) NET_ ,2a 0, 


Ts (TND TV 
(第 ) __2NIT _ fN'e_p 
2, TENOR Ve 


从 这 三 个 方程 式 , 我 们 求 出 : 


8 a 1 » __1l 和 a , 
T= pp 下 一 P= os FE (2. 分 ) 
现在 我 们 引入 
: 人 Pr rr_ 
To 2 二 -二 si 2. 
Te 1 


这 些 量 来 代 奉 网 PP,7 那些 量 。 这 兰 个 量 称 为 对 出 温 谋 .对 比 压 赐 
和 对 此 位 积 。 在 响 界 点 , 这 三 个 量 都 等 于 1。 
如 果 把 2 已, 代 义 范 德 万 子 斯 上 态 程 来 代 和 在 由 己 『， 那 来 
我 们 就 得 到 : 
人 + GT _ 1 ar (82. 4] 


Tr 


0 “ri pp Ppp 一 和 
er ~y EL pp fe APP hh er HF pr Tp er pe 
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是 适合 沪 德 瓦 耳 斯 方程 的 所 有 物体 的 物 窟 方程 。 两 个 物体 具有 辣 
样 的 7， P', TY 的 状态 称 为 对 应 态 ( 显 然 ， 所 有 物体 的 临界 状态 都 
是 对 应 态 )。 由 (82. 4) 得 出 精 花 ， 如 果 了 两 个 物体 在 T',P',V' 这 三 
个 竖 中 有 两 个 量 是 相等 的 ， 那 末 它 们 的 这 些 量 中 的 第 三 个 量 也 是 
相等 的 , 也 就 是 褒 , 它们 处 于 对 应 态 ( 对 应 坊 定 律 )。 

由 方程 式 (82. 4) 所 确定 的 “对 比 " 等 温 黎 P'=P'(V”) 对 于 所 有 
的 物质 都 是 相同 的 。 因 而 确定 从 液体 转变 到 气体 的 相 变 点 的 直 粮 
线 展 其 位 置 也 是 -一样 的 。 因 比 订 以 得 出 料 苍 :在 同样 的 对 比 温 庆 
下 ， 所 有 的 物质 应 当 具有 ，1) 同 样 的 对 比 他 和 夷 气压 、 分 同样 的 
对 此 饱和 巷 气 比 体积 、3) 同 样 的 同 馈 和 燕 气 处 于 下 衡 的 液体 的 对 
比比 体 和 。 

对 应 态 定律 也 可 以 应 用 到 从 液态 转变 到 气态 的 相 变 潜 热 F。 








这 时 起 着 "对 比 燕 发 热 ”的 作用 的 应 当 是 一 个 无 时 斤 的 量 , 即 -二 
由 
四 此 可 以 写成 人 
J 
让 = 全) (82. 5) 


最 后 拒 们 指出 :对 应 态 定 律 此 范 德 巨 征 斯 方程 要 了 略为 普 温 一 
些 ， 因 为 它 不 包含 物 态 方 程 的 任何 具体 形式 。 但 是 它 的 应 用 一 般 
来 讲 仍 有 很 大 的 局 限 性 。 


1) 在 伙 靖 低 于 师 界 点 的 温度 下 比 秆 27 站 大 糙 等 于 1049 是 分 于 的 燕 发 热 )。 
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$ 33， 由 不 同和 粒子 构成 的 柔 袍 


站 到 现在 为 止 我 们 还 只 限于 计 认 由 相同 粒子 所 构成 的 邓 移 。 
再 在 我 们 要 来 研究 出 不同 粒子 所 构成 的 系 就 。 由 几 种 物质 混合 而 
成 的 任何 类 型 的 混合 物 都 是 这 样 的 系统 ; 如 果 混 合 物 中 有 一 种 物 
质 比 共 它 几 种 多 得 多 ， 那 来 这 样 的 物质 就 称 为 共 它 几 种 驳 质 在 这 
种 占 优势 的 物质 ( 溶 旗 ) 中 的 深 液 。 

如 果 物 质 的 含 是 在 完全 平衡 的 状态 下 可 以 任意 给 定 ， 屠 末 这 
些 物 质 的 种 数 示 常 就 被 称 为 系统 的 独立 粗 分 的 数目 。 系 统 的 所 有 
质 力 学 量 在 完全 平衡 的 状态 下 完全 由 温度 和 压强 的 数值 以 及 独立 
租 分 的 粒子 数 来 确定 。 如 果 系 统 中 不 同 物质 之 问 可 己 进 行 化 学 友 
启 , 闭 末 独立 租 分 的 数目 可 以 与 系 稀 中 不 同 物质 的 总 数 不 一 致 ;如 
果 这 桩 的 系 纤 处 于 非 完 双 焉 衡 的 状态 , 屠 末 去 确定 它 的 热力 学 县 ， 
一 般 来 讲 必 须知 道 系 往 中 所 有 物质 的 含量 。 

可 以 很 容易 把 824 的 桔 果 拱 广 到 由 不 同 粒子 所 构成 的 物体 上 
去 。 首 先 , 所 有 的 热力 学 量 必须 是 所 有 可 加 性 变量 (体积 和 各 种 粒 
子 的 数目 ) 的 一 次 卉 次 面 数 。 

其 次 , 在 热力 学 恒等式 (24 驴 和 (24. 9--9) 中 , 现在 必须 把 jdN 


项 写成 和 式 人 ,jaN 其 中 ; 是 第 i 种 粒子 的 数目 ， 而 上 被 称 





为 第 种 物质 的 化 学 势 。 相 应 地 , 在 公式 (24. 6) 和 (24. 10) 中 ， 必 
须 对 化 学 势 和 粒子 数 加 注 角 标 Y。 为 了 冰 册 混合物 中 任 一 种 物质 
的 化 学 势 ， 必 须 把 可 囊 中 W 中 的 一 个 量 相 对 于 相应 的 粒子 数 进 
行 微分 。 例 如 ， 


93938 荡 才 冲 深 流 
db a 
六)， 。 {B85.1) 
这 时 化 学 势 被 表示 为 庄 强 、 温 度 和 各 种 物质 的 渡 讼 〈 即 烷 子 数 之 
比 ) 的 而 萄 。 粒 子 数 具 能 以 比值 的 形式 包 舍 天 凡 : 中 去 , 这 是 因为 ， 
中 古训 ;的 一 次 章 葡 责 数 ,所 以 化 学 势必 然 是 这 些 变量 的 替 次 齐 次 





是 数 。 
根据 中 是 Ni; 的 一 式 齐 次 画 数 这 一 事实 , 从 欧 蔓 定理 得 山 : 
下 DD _ 1 , 
之 六 DON, -hs (C89, 2) 


这 是 公式 中 二 的 推广 。 
对 于 热力 势 吕 , 我 们 现在 得 到 


再 一 站 一 之 ii 


由 此 再 一 次 得 到 公式 0 二 一 PEF。 这 个 公式 只 对 于 处 于 外 场 中 的 
物体 不 能 适用 , 这 时 物体 不 沁 部 分 的 压强 是 洒 沿 的 。 
$25 的 粮 困 也 可 以 直接 推广 ， 系 统 在 外 场 中 的 平衡 条 件 要 求 
每 一 种 粗 分 的 化 学 势 都 像 温 度 一 样 在 整个 系 竹 中 都 是 常数 : 
Hi 一 篇 数 。 (83. 3) 
最 后 , 由 不 同 粒子 所 构成 的 系 六 的 吉 布 斯 分 布 具有 形式 


OFEmiN: — Ennw,y,, | 
kT 


ta = exp) » (83. 4) 


这 是 公式 (35. 3) 的 自然 的 推广 。 


$ 84.。 相 律 


现在 我 们 米 考 虚 由 不 同 易 质 庚 构 成 并 形成 几 {7 ) 个 相互 接触 
的 相 ( 每 一 相 一 般 来 讲 包 含 所 有 的 物质 ) 的 系统 。 

屋 系 统 中 独立 粗 分 的 数目 为 m 十 是 得 -- 相 由 压强 、 泪 诬 和 
2# 作 化 学 势 来 表征 。 我 何 由 89? 知道 : 由 相同 粒子 所 构成 的 各 相 
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的 焉 衡 条 件 是 温度 相等 .压强 相等 和 化 学 势 相 等 。 显 然 , 在 月 几 利 
粗 分 存在 的 普 温 情形 下 , 各 相 的 平衡 条 件 是 温度 相等 .压强 相 志 和 
每 一 个 化 学 势 相等 。 识 在 所 有 省 相 中 的 共同 浊 庭 种 压强 是 了 和 站; 
为 了 区 别 属于 不 同 相 和 不 同 租 分 的 化 学 势 ， 我 们 用 两 个 角 标 来 标 
已 它们 : 上 角 标 (罗马 数字 ) 代 表 相 ， 下 骨 标 ( 阿 刺 伯 数 字 ) 代 表 租 
分 。 于 是 相伴 衡 条 件 可 以 写成 形 取 


要 


a et 
I 工 
Ha 
i (384, 1) 
Lh = Mh Oo ph, 


这 些 化 学 势 中 每 一 个 都 是 % 十 1 个 独立 变量 一 一 P, 站 和 各 种 苯 分 
在 该 相 中 的 % 一 1 个 潍 座 一 一 的 图 数 (在 每 一 相 中 有 % 个 独立 的 不 
同 粒子 数 , 在 这 % 个 灶 子 数 之 间 有 % 一 1 个 独立 的 比值 )。 

条 件 (84. 1) 是 一 粗 %(r 一 1) 个 方程 式 。 这 些 方程 式 中 的 未 知 
数 的 数 日 等 于 2 十 r+(n 一 1)。 要 使 得 这 些 放 程式 有 解 ， 必须 使 它们 
的 数 日 无 注 如 何不 大 于 未 知 数 的 数 且 , 即 

n(r—1) +r(n— 1), 
亦 即 
< 十 汪 ， (BA. 2) 

换 和 句 请 吸 , 在 由 冯 种 独立 租 分 所 构成 的 系统 中 , 可 以 有 不 多 于 n 十 2 
个 相同 时 处 于 焉 衡 。 这 就 是 所 寡 吉 布 斯 丰 律 。 在 877 中 我 何 已 经 
有 过 这 个 胡 律 的 特殊 情形 ; 在 一 种 租 分 的 情形 下 , 能 人 驶 相互 接触 而 
同时 看 在 的 相 的 数目 不 可 能 大 于 3。 

如 果 同 时 共存 的 相 数 7? 小 于 "十 2, 那 末 在 方程 组 (8&4. 4) 中 ,有 
% 十 2 一 7 个 变量 显然 可 以 具有 任意 值 ， 换 舌 话 谣 ， 可 以 任意 改变 
任何 % 十 3 一 ? 个 变量 , 而 不 破坏 平衡 ; 当然 , 同时 其 余 的 变量 是 以 
完 至 确定 的 方式 变化 的 。 可 以 任意 被 改变 而 不 破坏 平衡 的 变量 的 


3 
数目 , 称 为 系 太 的 热力 学 自由 度 的 数目 。 如 果 用 宇 母 了 来 代表 它 ， 
那 来 就 可 以 把 相 律 写成 形式 

f=nt+2—r, (81. 3) 
式 中 二 当然 不 能 小 于 0。 如果 相 数 等 于 它 的 最 大 可 能 值 w% 十 2 那 
来 f= 这 就 是 说 , 在 方程 粗 (84. 1) 中 所 有 的 变量 部 是 确定 的 , 其 
中 没有 一 个 能 改 变 而 不 使 玲 移 破坏 识 不 使 一 租 消炎 。 


$ 85。 弦 溶液 | 
我 们 在 站 85 一 80 中 去 研 究 弱 溶液 的 热力 学 性 质 , 所 谓 呢 溶液 
就 是 : 在 这 样 的 洲 液 申 , 被 深 质 的 分 子 数 远 比 溶 剂 的 分 子 数 要 小 得 
冤 。 我 们 首先 来 考虑 只 有 一 种 被 溢 质 的 洲 液 ;对 于 几 种 锌 溶 质 的 
溶液 , 可 以 直接 推广 。 
讽 六 为 溶液 中 溶剂 的 分 子 数 ，?% 为 被 溶质 的 分 子 数 。 我 们 抒 


比值 元 = 称 为 溶液 的 渡 度 ; 根据 上 面 所 作 的 很 说，o<c1。 


现在 我 个 来 求 溶液 的 热力 势 的 表达 式 。 识 do( 环 帮 交 ) 为 业 
溶剂 (其 中 没有 溶解 任何 东西 ) 的 热力 势 。 按 照 公式 中 = 二 WpC 对 于 
柿 物质 是 正确 的 ), 可 以 把 它 写成 形式 
一雄 po 六 TY, 

式 中 poCP, 2) 是 炖 深 著 的 化 学 势 。 现 在 我 们 很 设 ; 被 溶质 的 一 个 
分 子 被 引 划 这 个 溶剂 中 去 。 这 时 , 它 的 热力 势 发 生变 化 ; 但 是 因为 
这 一 改变 显然 是 不 大 的 , 所 以 可 以 认为 它 条 取 中 oa(P, TW) 的 
形式 ， 这 里 的 a 是 一 个 很 小 的 画 数 。 如 果 再 把 第 溶质 的 一 个 分 子 
引 [到 溶剂 中 去 , 那 宋 , 因为 这 两 个 分 子 的 相 百 作用 是 完全 可 以 忽略 
的 , 所 以 热力 势 变 成 笃 于 qs 十 324。 继 秆 这 一 过 程 直到 所 有 个 分 
子 都 被 溶解 为 上 上, 我 们 就 求 出 溶液 的 热力 势 为 由 -二 oa。 被 溶质 分 
子 徙 此 加 的 相互 作用 其 所 坟 总 是 可 以 忽略 不 计 ， 是 由 于 我 们 在 
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庆 所 作 的 假 识 : 深 液 是 很 吕 的 。 

但 是 在 用 这 种 廊 潜 得 到 的 厅 法 式 中 oo 二 22 中 , 还 没有 用 适当 的 
方式 考 卡 到 这 一 事实 被 溶质 的 记 有 *%* 个 分 子 肯 是 相 癌 的 。 换 名 
请 襄 , 这 个 式 子 相当 十 吓 按 照 公式 {31, 外 得 到 的 , 就 好 像 在 计算 本 
分 现 狂 时 被 溶质 的 所 有 粒子 部 拉 认 为 是 彼此 可 以 区 别 的 一 样 。 我 
们 知道 ( 参 奢 W317)、 过 样 计算 出 来 的 配 分 图 数 实 际 上 应 当天 除 
以 ww! 中。 这 束 使 得 在 自由 紫 中 、 央 而 也 在 热 力 势 中 中 出 现 附加 的 
一 项 好 'Imnli。 因 此 ， 

p= Ni DT) EnetD, FT NY) EET In nl 
其 次 ， 因 为 % 吕 然 比 起 对 来 很 小 但 就 其 本 身 来 讲 仍 是 -- 个 很 


大 的 数 , 所 以 在 最 后 一 项 中 可 以 用 nw 一 4ln 一 来 代 末 。 于 是 


交 二 - 
中 一 NHm+ 太 o 二 可 In Npotnirmn( 2e 癌 ) 


现存 我 们 应 当 考 虑 到 这 一 情况 : 中 必须 是 % 和 访 的 一 区 齐 次 
汞 数 。 为 此 , 显然 必须 使 得 对 数 中 的 图 数 是 % 和 访 的 需 次 图 数 , 所 


以 e 吉 如 须 反比 工 广 ， 即 必须 具有 和 全 的 形式 。 因 此 ， 


‘p= Np ngT | 二 PP 四 | 
茂 后 . 引 大 已 和 了 的 一 个 新 曾 数 : 下 了 生 一 三 Ife2 人 7) 我 合 束 
求 出 次 被 的 热力 势 的 表达 式 : 
中 = Ko (P, T) + nT no + (P, T). (85. 1) 
和 在 这 一 好 开关 我 们 符 轻 人 彼 访 把 一 项 ?0 可 到 和 苑 溶剂 的 热力 势 
十 去， 这 个 根 设 实际 上 不 是 别 的 ， 而 就 是 相当 于 按 盖 的 寡 苞 展开 


如。 我 便 在 还 里 忽略 扩 量子 豆 应 , 这 对 于 盟 谊 让 一 就 你 对 于 足够 大湖 的 气体 一 
拌 一 一 总 是 训 许 的 ， 
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成 级 数 并 只 保留 一 次 项 。 中 中 按 和 展开 的 下 一 圭 次 的 项 具有 
ma 六 (PP 加 和) 的 形式 ， 但 是 , 因为 中 必须 是 %n 和 的 齐 次 面 数 , 所 
以 fCP, 人 TN) 应 当 友 此 于， 即 天 (PDN) 二 全 闻 ， 这 里 8 
只 是 PP 和 的 钾 数 。 因 此 ， 当 精确 到 二 次 项 时 ， 吻 溶 波 的 热力 势 
具有 形式 

b= NpolP, T) FRAT In- + ny(P, T) + 8(P, T). 


(8b. 2) 
在 几 种 物质 的 器 浴 液 的 情形 中 , 热力 势 显 然 具 有 形式 


PD=No+ Sin 十 之 my 《85. 3) 

以 代替 (85. 1), 式 中 mw 是 不 同 被 溶质 的 分 子 数 ; 而 由 :(P, T) 是 不 
同 的 画 数 。 类 似 地 , (85. 3) 式 也 可 以 推广 为 

中 一 各 Fo 十 人 ne i Ze 十 之 pm (85. 4) 





由 (85. 1) 式 很 容易 求 出 深 剂 的 化 学 势 (&) 和 溶液 中 被 深 质 的 
化 学 势 (pw ): 前 者 等 于 


9 中 = 一 < 一 
p= = Ho 一 MA = Ho— hie, 《85. 5) 
后 者 等 于 
日 中 中 
A. = e+ (395. 6) 
$ 85， 渗 笑 压 


在 这 一 节 和 下 几 节 中 我们 将 要 钙 完 溶液 的 一 些 性 质 , 荐 县 仍 
上 日 认为 浴 渡 是 弱 溶 渡 , 因而 将 利用 上 他 的 公式 。 
我 们 息 改 : 同一 物质 在 同一 次 齐 中 但 具有 站 同 渡 论 pg 和 cs 的 
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两 种 溶液 被 一 尽 膜 咎 此 隔离 开 , 游 剂 的 分 子 可 以 通过 这 层 膜 , 但 是 
被 溶质 的 分 子 不 能 通过 ( 牛 址 蜡 )。 来 自 膜 的 两 侧 的 压强 在 这 种 情 
况 下 是 不 同 的 《在 813 中 关于 压强 相等 的 讨 共 在 这 里 由 于 中 透 腊 
的 存在 而 不 能 适用 )。 这 两 个 压强 之 差 称 为 渗透 压 。 
这 两 种 溶液 之 并 的 焉 衡 条 件 是 (除了 它们 的 温度 相等 以 外 ) 这 
亲 种 溶液 中 的 溶剂 的 化 学 势必 须 相等 。 这 时 被 洪 质 的 化 学 势 是 不 
相等 的 , 因为 由 于 膜 的 中 延性 , 平衡 是 只 相对 于 溶剂 发 生 的 。 
把 两 种 溶 滤 的 压强 用 Pl 和 Ps 来 示 示 , 兰 利 用 (85. 5) 式 , 我 们 
得 到 形式 为 
potP 一 站 mlPs T)— cagT {36. 1) 
的 平衡 条 位 。 
压强 差 Pa 一 瑟 一 AP( 即 活 适 压 ) 对 于 弱 溶 液 来 讲 是 桥 当 小 的 。 
因此 可 以 把 jCPo 全 ) 接 AP 的 老区 展开 成 级 数 , 并 只 保留 头 两 项 : 
Mo Py T) = po Py TY + AP 人 
把 上 式 代入 (86. 1), 我 们 就 求 出 ; 


APS = Cea— on ET 


， 是 4. 并 不 是 由 的 ， 而 就 是 铬 这 前 的 分 子 体积 vs。 因此 我 们 


得 到 : 





AP= (00 (86. 2) 


如 果 在 腊 的 一 边 是 烦 深 剂 (c1=0， 6 一 和 0)， 那 末 在 这 种 特殊 情 
访 下 , 渗透 压 学 十 
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AP= 一 的， 

式 中 站 是 在 洲 剂 的 体积 六 中 的 窒 深 质 分 子 数 (出 于 溶液 很 青 , 所 以 








《26. 3) 


了 在 很 嵌 确 的 程度 上 也 就 是 次 液 的 总 体积 )， 公式 (36. 3) 被 称 为 缉 
托 夫 公 式 。 必 须 注 意 到 这 样 一 点 ; 这 个 公式 适用 于 一 切 弱 洲 液 而 
与 物质 (无 壮 龙 深 剂 还 是 被 溶质 ) 的 具体 种 类 无 关 ; 述 必须 注意 到 
这 个 公式 同 克 拉 沂 龙 公式 的 相似 性 。 所 不 向 的 只 在 于 : 在 这 里 代 
替 气 体 的 压强 的 是 渗 泪 故 : 代替 气体 的 体积 的 是 深 渡 的 体积 ; 代替 
气体 中 的 粒子 数 的 是 被 洲 质 的 分 子 数 。 

最 后 应 当 指 出 : 把 公式 C86. 2) 和 (86. 引 ) 推 广 到 儿 种 物质 的 深 
液 的 情形 是 着 不 困难 的 。 显然 ,在 这 种 情况 下 , 渗透 压 等 于 每 一 种 
被 溶质 的 浴 避 压 之 和 ; 每 一 种 被 沙 质 的 渗透 庄 就 是 只 有 一 种 物质 
被 溶解 在 证 剂 中 时 的 襟 延 压 . 


$87， 溶剂 两 相 的 相互 接触 


和 在 这 一 闻 中 我 们 来 郑 虑 入 剂 的 相互 接 般 的 两 要 之 问 的 平衡 ， 
这 两 相 中 的 每 一 相 都 各 溶解 着 一 定量 的 国 一 般 深 质 。 相 平衡 条 件 
是 {除了 压强 相等 、 湿 诬 相等 以 外 ) 两 相 中 的 咨 剂 的 化 学 势 相 等 和 
被 落 质 的 化 学 势 相 等 。 我 们 如 在 利用 第 一 个 条 件 , 并 把 它 写 成 
[PP T)— ckT = phP, T) — cogT, C87. 1) 
式 中 6 和 co 是 溃 度 ,由 和 jo3 是 芳 溶 剂 的 两 相 的 化 学 势 。 
应 当 注 意 : 我 们 现在 所 湖上 处 的 系 碗 由 两 种 租 分 构成 、 并 以 两 * 
相 存 在 ， 所 以 有 具有 网 个 热力 学 日 由 论 。 因此 在 忆 , 字 ,ewy tr 这 四 个 
基 中 只 能 任意 选择 两 个 ; 如 果 我 们 选择 例如 也 或 于 和 一 个 渡 度 , 那 
末 另 一 个 瀑 府 同时 也 就 完 至 确定 外。 
假如 深 独 的 两 相 都 不 包含 被 溶质 , 那 末 它们 平衡 的 条 人 忻 就 是 
piCPo, To0) = po Po, To) {87, 2) 
(这 时 两 相 的 温度 和 压强 我 们 用 个 。 和 Po 来 代表 )。 


中 浪 座 5IT 和 cL 之 阅 的 闫 氏 原 则 上 可 以 帅 两 由 中 被 深 质 的 化 学 势 相等 的 条 件 
来 确定 一 一 参看 $38。 
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四 此, 当 炖 洲 痢 的 两 相 平 衡 时 , 压强 和 这 度 之 天 的 全 办 关 系 既 
然 由 方程 式 (87. 中 来 确定 ， 那 末 当 把 不 葵 付 么 梓 的 物质 溶解 在 这 
丙 相 中 以 后 ， 相 应 的 依 贺 关系 就 由 方程 式 (87. 1) 来 确定 。 对 于 明 
溶液 水 进 , 这 两 条 曲线 是 彼此 接近 的 。 

现在 我 们 在 等 式 (87. 1) 中 把 局 (CPP 2 和 An 卫 ) 接 P~Po= 
=AP 和 研一 了 60 一 AT 的 老式 展开 成 级 数 ， 其 由 Po 和 To 是 在 纯 溶 
剂 的 胡平 衡 曲 六 上 某 一 点 的 压强 和 衣 度 ， 这 一 点 接近 于 在 次 液 的 
相 平 衡 曲 粮 上 的 和 葵 定点 PP, 个 。 在 展开 式 中 我 们 只 保留 AP 和 AT 
的 一 次 项 , 并 考虑 到 (87. 2), 于 是 由 (87. 1) 就 得 条 : 


ap3 Ah ap po 738A MAP 
A 生生 十 村 产生 二 ck = jn 人 T+ pe egy, 


但 是 一 88 和 3 网 不 是 别 的 , 而 就 是 纯 溢 剂 的 第 一 相 中 属于 一 个 分 


子 的 炳 sr 和 体积 w。 类 似 地 ，- 2 迪 和 2 是 芳 深 齐 的 第 二 相 中 


属于 一 个 分 子 的 精 sz 和 体积 sv。 把 所 有 这 些 代 太 上 式 ， 我 们 就 
求 出 : 
— 81— SATTF vO— AP= (0 — ckT. (37. 3) 
极 据 公式 (77.4), 我 个 有: 


(sr— 83177'== 0 
式 中 & 是 次 剂 从 第 一 相 转 变 到 第 二 相 的 相 变 洲 热 。 因 此 司 ?. 3) 也 
可 以 改写 成 形式 
全 AT (0 — wi) AP= (601 ~ cn) HT. (87. 4) 


我 们 来 考虑 这 个 公式 的 两 个 特殊 情形 。 首 先 我 们 这 样 来 选择 
Po To 这 一 点 , 以 使 得 Po=P。 于 是 AT 就 是 在 同一 纵 华 标 之 下 两 
条 祖 平衡 由 磷 之 辣 沿 着 横 坐 标 轴 的 距 敲 。 换 休 话 襄 , A 就 是 在 溶 
解 过 程 中 两 相 幢 的 相 变温 度 的 改变 ， 也 就 是 当 两 相 都 是 洲 液 时 这 
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一 相 变 (在 压强 了 下 ) 的 温度 和 全 和 和 纯 溶 剂 的 相 变 (在 同 祥 压强 下 ) 混 
度 To 之 辣 。 因 为 这 时 AP 一 小 所 以 十 (87 4 我们 得 到 : 


AT= (87. 5) 


在 一 各 为 鼻 浴 剂 的 情形 下 ,例如 cr 一 0, 61 二 6, 卓 





pp 
7 一 2 (87. 6) 


如 果 被 洲 质 不 溶 于 固 相 ， 那 末 就 可 以 由 这 个 公式 悔 别 来 确定 
则 在 溶解 过 程 中 小 同 温 岩 的 风 变 ; 这 里 的 两 相 是 渡 态 的 浴 滤 和 加 
态 的 溶剂 ， 而 AT 是 溶剂 从 溶液 中 凝固 出 米 的 温度 与 钝 溶 剂 的 凝 
固 温度 之 差 。 在 疾 固 时 热量 被 释放 出 社 , 即 9 是 负 的 。 内 而 AP 也 
一 0, 也 就 是 沈 , 如 果 疑 固 出 来 的 是 炖 深 莉 , 那 末 被 溶质 的 溶解 就 使 
得 紫 固 温度 降低 。 

如 时 被 溶质 是 不 挥发 的 ， 那 末 也 可 以 由 关系 式 (87. 6) 确 定 出 
在 有 被 深 质 溶解 时 沸点 的 改变 ， 这 里 的 两 相 是 液态 的 溶液 和 溶剂 
的 燕 气 。 现 在 AT 是 溶剂 从 溶 渡 中 燕 发 出 来 的 温度 和 乞 溶 莉 的 沸 
点 之 差 。 因 为 在 沸腾 时 热量 被 吸收 , 所 以 g>>0, 因而 AT 也 之 0, 也 
就 是 说 , 在 溶解 过 程 中 沸点 升 高 。 

所 有 这 些 从 公式 (87. 6) 所 得 出 的 精 获 都 同 勒 夏 式 列 原理 完 至 
一 至。 例如 ， 设 液态 的 深 渡 同 固态 的 溶剂 处 于 在 衡 。 和 如果 增加 深 
液 的 沪 度 , 部 末 极 据 勒 夏 式 列 原理 , 凝固 温度 必然 降低 到 使 得 一 部 
分 辕 态 溶剂 转变 到 溶 滤 中 去 而 使 渡 度 降低 。 和 东 统 对 于 使 它 离开 在 
衡 状态 的 作用 好 像 具 有 反 必 用 一 样 。 类 似 地 ， 如 果 液 志 溶 液 司 深 
剂 苛 气 处 于 平衡 , 同时 我 们 把 溶液 的 渡 度 卉 加 , 那 末 沸点 必然 升 高 
到 使 得 一 部 分 蒸气 烽 业 到 深 波 中 去 而 使 滤 谋 降低 。 

现在 我 们 来 讨 芥 公式 司 7. 4) 的 另 一 个 特殊 情形 ， 我 们 这 样 来 
选择 Po, To 这 一 点 ， 以 使 得 To 了。 于 是 AP 就 是 在 同一 横 坐 标 


re 
rb ti rp pr EP mr EFT re -和 11-rin'- 一 一 
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之 下 两 条 相 平 衡 曲 厂 之 问 沿 纵 坐 标的 距离 ， 也 就 是 溶液 的 两 相 平 
衡 时 的 压强 与 邦 溶 剂 的 两 相 举 衡 时 的 压强 之 差 (在 闻 样 的 温 谭 下 )。 
现在 AT=0, 因而 由 (87. 4) 我 们 得 到 : 


APa oe (87. 7) 
1 一 寺 r 


应 当 注 意 : 关系 式 
AP 4 . 
AT Ty vr) 
同 克 拉 班 龙 - 克 劳 修 斯 公式 (适用 于 穗 溶剂) 一 致 ， 由 于 AP 和 AT 
相当 小 , 因此 这 也 是 必然 的 。 
我 们 把 公式 (87. 7 应 用 于 液 相 和 气相 之 问 的 平衡 ， 在 这 种 情 
形 下 , 一 相 ( 洲 相 ) 的 体积 间 另 一 相 的 体积 比较 起 来 可 以 忽 申 不 计 ， 
因而 (87. 站 变 成 


aP- ey), (87. 8) 


式 中 起 是 气相 (第 一 相 ) 的 分 子 体积 。 注 意 到 Po 一 好 莽 在 同样 的 
精确 庭 于 把 三 Poe 代 人 (Po 是 在 纯 深 剂 上 面 的 条 和 燕 气压 六 可 以 
把 这 个 公式 写成 形式 
AP= Po(ci— or). (87. 9) 
如 果 气 相 是 二 溶 剂 的 蒸气 (61 一 0，scr= 二 中， 那 未 (87.9) 具 有 
形式 
= -6 (87. 10) 


式 中 上 是 溢 液 的 兴 底 。 这 个 公式 所 确定 的 是 洲 剂 在 溶 蔽 上 面 和 在 
炖 深 独 上 面 的 饮 和 蒸气 压 (P 和 了 Po) 之 差 。 在 溶 媚 过程 中 饱和 燕 气 
压 的 相对 降低 等 子 溶液 的 省 弃 中 ( 喇 岛 时 定律 )。 


re 


@ 应 当 褐 习 一 下 : 6 是 碍 分 子 省 度 { 分 子 数 之 此 六 ) 。 
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§ 88， 相 对 于 被 溶质 的 平衡 

其 其 ， 改 局 一 可 物质 在 丙种 不 同 溶剂 (例如 , 两 种 本 不 深 混 的 
小 体 ) 中 成 为 兵种 相互 接触 的 溶液 而 构成 一 条 禾 , 我 们 来 基 虑 这 一 
这 妩 ， 它们 的 沪 论 用 字 评 帮工 和 Cn 来 表示 。 

这 个 系 东 的 平衡 条 件 是 被 溶质 在 两 种 溶液 中 的 化 学 势 相 等 。 
借助 于 (85. 6), 可 以 把 这 个 条 件 写 成 形式 

AT mei 十 WP TT) = Rn 63+ Welp, T). 
丙 数 灿 和 加 对 于 不 同 的 溶剂 自然 是 不 同 的 。 由 此 我 们 求 出 : 
所 ei (88. 1) 

这 不等式 的 右边 只 是 忆 和 有 的 男 数 。 凤 此 被 溶质 在 两 种 溶剂 之 六 
是 这 样 分 配 的 : 以 使 得 相对 省 庶 ( 在 答 定 的 压强 和 温 底 之 下 ) 总 是 
恒定 的 , 而 与 被 溶质 和 溶剂 的 总 量 无 关 ( 分 配 定律 )。 显 然 , 这 个 定 
律 对 于 -- 利 物质 溶解 在 相互 楼 触 的 同一 种 洲 剂 的 两 相 中 的 情形 也 
是 成 立 的 。 | 

共 欢 ， 我 们 来 考虑 一 种 气体 (我 们 把 它 认为 是 理想 的 ) 和 它 在 
某 种 凝聚 态 溶剂 中 的 深 液 之 间 的 平衡 。 平 衡 条 件 也 吉 是 灯 气 体 和 
被 溶 气体 的 化 学 势 相等 ， 可 以 把 它 写成 (借助 于 (42. 人 和 (85. 6)) 
形式 





WT In c+ WP, T) = In P+ XTY. 
由 此 我 们 求 出 : 


ope nm. (38. 2) 

图 数 业 (P, 也 ) 表 征 液态 (或 固态 ) 溶 渡 的 性 质 ; 但 是 当下 强 不 大 

时 ， 液 体 的 性 质 儿 平 不 依 轻 于 压强 。 因 此 出 (P, 全 ) 对 压强 的 依赖 

关节 可 以 不 予 考虑 , 而 可 以 认为 : (88. 2) 中 忆 的 系数 是 不 依赖 干 不 
强 的 常数 : 
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0 二 户 : 常 数 ， (S38. 3) 
半 此 当 气 体 被 深 解 时 , (器 ) 深 浪 的 温度 正比 于 气体 的 压强 ( 宝 利 定 
律 ) 中 。 

习 题 

趟 求 鳃 在 处 于 重力 场 中 的 溶 渡 中 浪 讼 随 高 度 的 变化 。 

解 ” 我 们 应 用 在 外 力 场 中 的 下 将 条 件 (83.3)， 井 且 把 它 对 被 溶质 写 出 : 
kT jn cy(P,T) 十 mgs 二 常数 ， 央 为 被 溶质 分 子 存 重力 坟 中 的 势能 是 mgs 
(2 是 高 庶 ， 名 是 分 子 的 质量 )。 我 们 把 这 个 等 式 对 量度 进行 微分 ， 同 时 应 当 
注意 :温度 是 常数 (这 是 注入 条件 之 -一 ): 


因为 溶液 的 体积 各 于 
3 中 Ei i. 


PP "a "Pp 





(我 们 把 @ 用 (85.1) 式 代入 )， 所 以 可 以 把 3 这 个 及 丈 为 披 溶 质 一 个 分 子 


"所 占 有 的 "体积 虽 。 轩 此 


kT de 
© dg 


为 了 求 昌 呈 对 :的 依 幅 关系 , 我 们 利用 溶剂 的 平衡 条 件 名 ，; 
s+ Mg~0 


十 类 让 十 入 Se0, 


趟 中 “一 2 是 深 放 的 分 子 体积 ,于 是 党旗 分 子 的 质量 。 把 - 代 大 前 一 条 


件 ， 们 各 来 " 


kT do 


IT Mg -0， 





@ 我们 修 这 : 气体 的 分 子 在 进入 深 访 中 雯 时 不 发 生变 化 。 如 果 喘 子 在 溶解 时 分 
峡 ( 例如 ， 气 本: 深 解 局 某 此 全 局 中 去 的 情形 )， 那 束 将 得 珂 小 座 对 压强 的 另 一 种 依 各 
关系 (参看 101 习题 2)。 

@。 在 这 个 条 休 中 他 含 洲 度 的 项 | 一 1 毕生 小 ， 因 而 可 以 忽略 不 寺 ( 在 该 深 质 


的 平衡 条 件 中 , 这 一 项 在 分 母 中 省 有 证 因 而 套 不 小 )。 
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如 时 深 被 可 以 认为 是 不 可 压 粮 的 , 即 t 和 如 都 是 常数 末末 出 此 就 求 出 
公式 
丑 一 0 Ce) 
(oo 是 溶 滤 在 z=0 处 的 小 席 )， 这 也 就 是 根 锯 阿 盐 米 似 定律 修正 过 的 通常 的 
友 气 压 公 式 。 
§ 89， 在 溶解 过 程 中 热量 的 区 放 和 体积 的 改变 


溶解 过 程 伸 随 着 热 虹 的 释放 或 吸收 ;现在 我 们 来 计算 这 种 执 
效应 。 首 先 我 们 来 确定 由 于 溶解 过 程 所 可 能 作 的 极 大 功 。 

我 傅 概 改 ， 溶解 过 程 是 在 恒温 、 桓 压 下 进行 的 。 在 这 种 情形 
下 ， 极 大 功 由 热力 势 的 下 灾 所 决定 。 假 识 在 滤 度 为 。 的 溶液 中 再 
溶解 一 些 为 数 不 多 的 im 个 被 溶质 分 子 , 我 们 米 对 这 个 过 程 计 算 极 
大 功 ， 整个 系统 的 总 的 热力 势 的 改变 3 了 黎 于 深 滤 和 被 洲 质 的 执 
力 势 的 改变 之 和 。 因 为 有 3% 个 筱 洲 质 分 子 被 加 到 黎 液 中 去 , 所 以 
深 液 的 热力 势 的 政变 为 


Ds 3 


本 8 一 39， 





式 中 心 是 被 溢 质 在 溶液 中 的 化 学 势 。 纯 被 洲 质 的 热力 势 bs 的 改 
变 尝 二 
8 中 一 一 2 3 一 一 此 832， 





on 
因为 被 深 质 的 分 子 咎 威 少 34 个 {jp 是 辆 烙 溶 质 的 化 学 不 )， 思 而 
在 溶解 过 程 中 热力 热 总 的 改变 千 于 
3 一 3( pd). (89. 1) 


更 在 只 需要 把 凡 从 (85. 们 代 进 去 : 
B= — nt — LT In ec 
即 


3 一 
2 


(89, 2) 
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式 中 


colP, TD) =e kT (89. 3) 

这 个 最 就 是 洲 解 度 ， 即 能 和 深 液 〈 就 是 同 纯 被 党 质 处 于 平衡 的 洲 
液 ? 的 普 底 。 这 个 粘 其 是 直接 从 这 桩 一 个 事实 得 出 的 : 在 平衡 状态 
上 中 必须 具有 极 小 值 ， 即 必须 8 中 =0。 公 式 (89. 3) 也 可 以 直接 从 
沙 液 局 部 锌 溶质 平衡 的 条 件 ( 印 熏 被 深 质 各 溶 波 中 的 化 学 势 租 等 
的 荣 件 ) 得 出 。 

必须 注意 只 有 在 co 很 小 的 情况 下 , 考 可 以 认为 co 是 同 溶液 
的 蚀 和 波 放 一致 的 ， 因 为 前 面 几 节 的 所 有 公式 都 只 适用 于 省 度 很 
小 的 情形 。 

上 面 项 得 到 的 式 子 戴 确 定 了 所 求 的 动 : | 站 | 这 个 量 就 是 由 于 
bn 个 分 子 的 光 解 所 可 能 作 的 极 大 功 ; 这 个 量 同时 也 是 为 了 从 渡 度 
6 的 溶液 中 分 离 出 89 个 被 这 质 分 子 米 所 必须 耗费 的 极 小 荔 。 

现在 权时 算 在 恒 还 下 的 溶解 过 程 中 所 吸收 的 热量 已 到 没 
有 困难 (如 二 B85<<0, 那 末 这 表示 热 址 被 释放 出 来 )。 在 恒 球 下 进 
行 的 过 程 中 所 忠 胶 的 寿 量 等 于 娩 的 改变 (814)。 从 另 一 廊 面 来 


齐 ， 因 为 
"| 
所 以 我 们 有 外， 
30p= -2 六 于 ). (89. 4) 


把 (89. 20 式 代 大 上 趟 , 我 们 就 求 出 所 求 的 热 芭 : 


”在 恒 体 积 让 所 进行 的 过 程 中 所 骸 收 的 热量 的 类 人 身 公式 居 : 
SQF = ~ (了 学)， (80. 4a) 


[四 为 在 这 种 情形 下 ，3Qv= 5 四 ,而 如 = -T(z 如) | 
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8 一 gn (&9. 5) 


溶解 过 程 的 热效应 就 症 以 这 种 方式 同 溶解 庶 寺 温度 的 依 提 关系 联 
承 起来。 我 们 看 济 ， 8 直 截 正比 于 8n; 因 击 这 个 公式 也 适用 于 
任何 有 限 星 的 物质 (当然 是 在 深 玻 保持 为 串 党 小 的 范围 内 ) 的 溶解 
过 程 。 溶 解 和 % 个 分 子 时 质 吸 收 的 热量 等 于 


Qr = Hn (89. 6) 


我 们 再 来 确定 在 溶解 过 程 中 体积 的 改变 ， 即 纯 被 深 质 的 体积 
及 共有 所 深入 的 浴 剂 的 体积 二 省 之 和 与 浴 渡 的 体积 之 辣 的 荆 。 我 位 
求 让 并 由 于 洲 解 党 个 分 子 所 引 超 的 体积 改变 SF 。 体 各 是 热力 势 
对 压强 的 微 商 。 因 此 体积 的 改变 谣 等 于 在 谈 这 程 中 热力 势 的 改变 
对 压强 的 微 丙 , 邯 


Vb (89. 7) 
从 tL89. 2 把 让 代入, 我们 网 求 出 : 
3 = 一 Msn co. (89. 8) 


在 车 东 这 一 节 的 了 时候 , 诺 当 指出 : 公式 (85. 6) 是 符合 勤 夏 式 列 
原理 的 。 例 如 我 们 假 认 : 88 是 负 的 , 即 在 溶解 过 程 申 热量 被 释放 
出 来 。 我 们 来 考虑 饱和 浴 渡 ; 如 昌 使 它 渝 却 , 出 末 根 执勤 意 武 列 碾 
至, 溶解 府 必 然 升 高 到 使 得 溶解 继 神 进行 。 这 时 热量 被 各 放 由 来 ， 
即 了 系统 对 于 使 它 府 并 平衡 状态 的 痊 却 过 程 好 像 上 有 反作用 一 样 ， 


从 (89. 6) 也 可 以 得 出 同样 的 精 论 , 因为 在 这 种 情形 R98 是 负 的 。 
类 仆 的 计 葵 也 可 以 证 明 公 式 (89. 8) 同 勒 夏 忒 列 原理 是 一 致 的 。 
: 习 题 
了 ， 醛 求 岂 在 形成 休 和 潍 渡 时 所 可 能 产 持 的 概 上 巧 。 
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解 ” 正 溶解 前 , 纯 歼 剂 的 热力 势 是 Nao 炖 补 溶质 的 热力 势 丰 yule。 整 个 

邓 转 的 热力 执 是 
中) = Np pp,. 
在 深 解 后 的 热力 热 民 
中, = 二 十 证 in 十 ay 
报 天 巧 是 
下 jar 一 由 | 一 由; 一 —nkT ln 二 (过 有 一 从 让 和] 一 

{把 (89. 2 式 进 行 积分 也 可 以 得 到达 个 县 ), 岂 果 形 记 他 和 流 流 He =e0, 
nn 二 和 0 二 Nery 于 本 


-， 


Hmax = = NogT. 
-2， 斌 求 出 为 了 从 渡 度 为 ci 的 浴 被 中 分 次 册 一 邮 分 盗 草 来 以 使 溶液 的 
沪 诬 太 到 cz 所 必须 作 的 找 小 功 。 
解 ”在 分 价 以 前 ;溶液 的 热力 执 是 


P=Ni tNewkT In tNorwy 
( 赴 深 质 的 分 子 数 是 No1; 驻 是 深 剂 原 米 的 分 子 数 )。 为 了 使 溶液 的 渡 度 达到 
oo 必须 从 共 中 分 离 浊 (1 一 毕 ) 个 深 儿 分 近 。 简 下 的 溢 流 的 热力 势 和 征 分 
内 出 来 的 洲 剂 的 热力 势 二 者 之 和 为 : 

Da= Np + NohT In 2 Nesy. 
极 小 功 是 


Rin = 人 Dy— i=NekT in 
1 


§ 930。 被 溶质 的 相互 影响 


我 们 来 考 蚜 两 种 不 同 物 质 在 同一 溶 放 中 的 肠 淤 流 。 假 如 这 两 
钙 物 质 的 千 一 种 单独 沙 解 时 的 洲 解 度 ( 它 们 的 饱和 深 液 的 淡 度 ?各 
为 cor 和 cosg, 那 末 这 两 种 物质 彼 比 同时 存在 时 的 洲 解 诬 可 说 汶 ; 


D 自 故 应 当 候 起; 僵 和 深 渡 也 还 中 很 垃 的 ,以 至 我 阅 的 全 部 公式 仿 旧 适用 。 


于 
co 一 zol 十 8col 和 cos= co 十 scos。 我 们 来 确 害 3co 和 8cm 之 疝 
的 关系 。 

机 解决 这 个 问题 ， 显 然 在 热力 势 中 必须 游 虑 那些 同时 包 合 这 
两 种 航次 质 的 省 度 的 项 。 这 样 的 项 是 在 二 次 项 之 中 。 根据 (85. 4)， 
两 种 物质 的 溶液 的 热力 势 精 确 到 二 次 项 时 等 于 


d=Npot mtT ln—t D+ + 


7 
nt Bi1r 2 及 ie 
十 六 3 ty te do. 
西 种 被 党 质 的 化 学 势 各 为 ， 


， 可 中 
| 一 =ET In cert tt eh tals 
1 


(90. 1) 
局 = 和 一 了 In €5 十 灿 s 十 61B19 十 cadag 

(“= 惫 ， c= 史 外 股 jit 和 ps 为 糠 被 溶质 的 化 学 势 .溶解 度 co 
和 co 出 每 一 种 入 被 溶质 同 在 溶液 中 的 六 种 被 深 质 处 于 平衡 的 条 


件 来 确定 , 即 


Loi= ET ln tort i+ coBin | (90. 2) 
Haa 一 In Cost a+ 00820. 
而 溶解 度 cot 和 ct 则 由 平衡 条 件 
Hi 一 三 lacor 十 则 十 001611 十 20aBlm | (90. 3) 
poo— TIncoot Yat coofant- Co1B81s 


来 确定 ， 
从 (90. 引 中 把 (90., 她 逐 项 减 去 ， 并 认 汶 深 解 度 的 政变 很 小 
(5coi 作 oo，8coa 必 coa)， 我 介 就 近似 地 求 出 : 


O01 C0 
KI = ~ Co Oo = -uBio, 
Gor LT 


因为 Ineéi 一 ihor 大 su ， 并 且 对 于 8en 有 奖 仆 的 关系 式 。 册 此 
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我 们 求 出 : 
300 一 8C0o， | 炎 目 各. 4) 
即 两 种 物质 的 溶解 度 的 改变 彼此 相等 ， 
类似 地 可 以 稍 几 出 两 种 被 溶质 彼此 同时 存 套 时 的 他 和 洛 气 压 
的 改变 。 识 Ps 和 Ps 为 两 种 被 溶质 各 以 深度 ci 针 cz 单 匈 洲 解 时 
的 全 和 燕 气压 ; 规 Pi=P+8Pl 筷 := Py 83Py 为 这 两 圳 被 深 质 
仍 各 以 渡 度 1 和 os 同时 存在 于 深 液 中 时 的 燕 世 压 。 两 种 被 溶质 
在 燕 气 状态 的 化 学 势 为 开 In P+X(T) 和 中 bn Pa Xs(T), 
因此 压强 P 和 Ps 由 关系 式 


pT ln PiXNTY=ET I G++ eB | (90. 5) 
ET In Pot Nat tt) = RT ln ca Vat CyBan. 
来 确定 , 而 Pi 和 世 由 关系 式 
Tn Pi+h = ln ct c+ eas : (90. 6) 
ET hh Pt N= ln cot hot codag CB 


来 确定 。 
从 (90. 6) 把 (90. 5) 逐 项 城 二 ， 并 认为 压强 的 改变 3P; 和 8P。 
很 小 , 我 们 就 求 出 : 


Hr: = Cafiig; = C1819) 
由 此 得 出 
3 _ Pics 
8p, Per (90. 0) 


洒 此 ， 钨 和 蒸气 压 的 相对 改变 官 2 各 < 区 比 于 共和 相应 的 渡 度 6 
和 Co 


. 8 91， 强 电解 质 溶液 
强 电 解 质 就 是 在 溢 液 中 几乎 完全 离 解 成 离子 的 物质 ; 和 焉 前 节 
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i 


中 所 用 的 把 热力 :学 西数 按 渡 度 的 墅 灰 展开 的 方法 对 于 强 电 阮 深 
这 种 重要 情形 米 ! 裔 变 得 完全 不 适用 了 。 痪 子 问 的 库 傅 相互 作用 随 
王爷 给 慢 地 下 降 '， 这 使 得 在 展开 起 中 也 现 北 温度 的 二 次 畦 较 低 才 
灰 的 项 (实际 上 建 3 式 》， 

很 容易 看 出 ! 寻求 强 电 解 质 的 各 溶 流 的 热力 学 陋 数 的 间 及 ,可 
以 归 竺 为 用 乎 完 丛 电离 的 理想 气体 的 间 题 ， 这 种 情形 已 狂 在 8 ?4 
中 讨 藤 过 了 。 为 这 理解 这 一 点 ， 我 们 从 确定 自由 能 的 胡 计 学 基本 
方程 式 (31. 5 上 国 碟 ， 我 们 分 两 步 来 求 出 配 分 漳 数 中 的 积 分 。 首 先 
我 们 对 湾 剂 粒子 的 玲 标 和 动量 进行 积分 。 于 是 配 分 画 数 取 


Ee 
(ear 


的 形式 , 式 中 积分 只 人 焉 及 被 深 质 轴 子 的 相 宏 间 ,而 了 (p,q) 是 由 溢 
剂 和 加 大 的 神子 一 起 构成 的 柔 统 的 自由 能 ， 而 以 闪 子 的 坐标 和 动 
量 作为 给 定 的 参 总 。 我 们 从 电动 力学 知道 ， 放 在 媒质 中 的 电 茶 系 
杭 的 自由 能 (在 媒质 的 给 定 体积 和 汲 度 下 ) 可 以 从 电荷 在 自由 空间 
中 的 能 芋 求 册 来 ， 只 要 把 电荷 的 每 一 个 乘积 都 用 媒质 的 介 电 常数 
e 除 一 下 载 行 了 @。 因 此 在 推导 溢 液 的 自由 能 的 最 后 开 达 式 时 , 其 
余 的 放 算 就 像 在 $ 74 中 所 进行 的 一 样 。 
因此 根据 (74. 12), 强 电解 质 洲 渡 的 自由 能 中 所 待 求 的 那 部 分 
其 献 由 下 式 输出 : 
03/ 寺 诸 A 
-Ey) (m3) ， 
式 申 求 和 汤 及 溶 渡 中 所 有 类 型 的 次 子 ,并且 a 类 粒子 的 数 生 用 
来 代表 , 以 同 这 一 意 的 符号 一 致 。 在 给 定 的 压力 和 温 座 下 , 上 式 也 


外 ”这 徊 式 玉 障 亿 着 离 子 阳 的 四 离 比 分 人 的 尺度 天 得 多 的 意 轧 。 但 引 我 们 从 
人 吗 知道 :在 这 里 扬 考 碟 的 近 取 中 , 正 是 这 样 的 距离 了 于 有 责 献 。 
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代表 对 热力 势 的 资 献 。 如 果 我 们 用 下 硅 Ny 来 引 基 洲 齐 的 区分 子 
体积 s( 记 ,全 ), 那 末 我 们 就 可 以 把 溶液 的 热力 势 写成 形式 
P= N+ SY nokT In -+ "maya 一 





Dp3 TT | 本 2 Es 
-on) (Em) . (91. 1) 
我 们 可 以 从 这个 式 子 用 通常 的 村 有 则 瓜 导 出 电解 质 咨 渡 的 任何 


热 为 学 姓 质 。 
例如 , 如 果 我 们 要 计算 座 淫 压 , 屠 末 我 们 可 以 写 出 溶剂 的 化 学 
执 : 


8 
4/ nas2 ™ 
2 二 人 ~ 91.2) 


轩 中 我们 可 以 胃 像 86 中 一 样 的 方 兴 求 出 (在 纯 溶 剂 移 史 界 上 
的 7 湛 带 压 为 ; 


了 
四 ee 和 








+ 63] (Sm) 7 可 襄 了 人 4) 


由 这 个 式 子 我 们 可 以 求 出 溶解 热 他 所 调 溶 解 热 就 是 当 我 们 把 
大 性 的 溶剂 (在 恒定 的 PP 和 下 ) 加 到 深 渡 中 者 以 改 汉 府 趋 近 卫 0 
时 所 释 帮 出 来 的 热量 。 在 还 个 过 程 中 释 藉 用 来 的 热量 由 焙 的 改变 
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来 确定 。 在 (91. 和 中 玖 性 依 绢 于 粒 子 数 的 项 显然 对 我 们 所 求 的 差 
没有 页 献 , 因 尼 我 们 得 到 : 


Q=- SE (Em) Te 入 (FD (91. 5) 


上 面 所 得 到 移 公 式 能 钥 适 用 的 崔 一 条 件 是 洪 府 足够 不。 电解 
上 质 和 视 强 这 一 假 店 正 是 表示 正 、 负 离子 面 的 吸引 能 量 必须 总 是 小 于 
KT。 因此 ， 在 比分 子 尺 度 大 得 寥 的 距 议 下 , 相 站 作用 能 必须 出 太 
小 得 考 , 因而 





ET 
人 多 
这 一 条 件 ( 泌 看 (74. 2) 式 ) 就 同 溶液 必须 很 稀 的 条 件 一 样 。 
习 


起 求 峰 归 电解质 的 溶解 度 《 熏 融 很 小 由 于 加 大 一 定 基 的 另 一 种 电解 质 
《这 种 电解 质 的 离子 流 有 一 种 同 原来 电解 质 的 离子 一 样 ) 而 引起 的 改变 。 
解 ”台电 解 质 的 溶解 度 (到 秀和 洛 小 的 温度 ) 由 下 列 方程 式 所 确定 ; 


5 站 沽 (也 了 了) 一 Ze Doin + Dey 
上 3 T 、 
-3 0 


式 中 na 是 固态 精 电 解 质 的 化 学 势 ，we 是 电解 质 的 -= 个 分 于 中 a 类 将 子 的 
孝昌 。 如 果 我 们 把 其 它 离 子 加 到 潜流 中 去 , 那 来, 因为 和 式 这 .ns 台 必 须 也 
三 


括 所 有 出 现在 溶 滤 中 的 离子 , 所 以 原来 离子 的 作 学 势 将 由 了 于 这 个 和 式 前 改 痰 
而 改变 。 如 果 我 倍 用 n/N =voco 来 定 六 溶解度 co， 那 末 我 们 就 可 以 在 恒定 
的 三 和 了 于 把 人 (12) 式 进行 变 分 来 求 出 它 的 改变 : 


"(2 了 


2 到 


#00 一 站 


一 一 一 -一 一 一 ---_ 一 
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变 分 中 的 和 式 只 包括 扒 加 进去 的 离子 类 型 。 应 当 注 意 : 在 我 们 所 考虑 的 情况 
下 ,溶解 度 是 卉 加 的 。 


§ 92， 理 起 气体 的 混合 物 


热力 学 量 {( 例 如 , 能 量 . 炳 等 ) 的 可 加 性 只 在 物体 各 部 分 之 间 的 
相互 作用 可 以 报 略 不 计时 才能 成 立 。 因 此 ， 对 于 儿 种 物质 的 混合 
物 一 一 鲍 如 , 几 种 渡 体 的 混合 物 , 热力 学 量 并 不 等 于 混合 物 各 个 粗 
分 的 热力 学 量 之 和 。 

例外 的 情形 是 理想 气体 的 混合 物 , 因为 根据 定义 , 它们 的 分 子 
之 间 的 相互 作弄 是 可 以 忽略 不 计 的 。 例 如 ,这 梯 的 混合 物 的 炳 ,等 
于 构成 混合 物 的 每 一 种 气体 的 奸 之 和 ， 而 每 一 种 气体 的 体 各 训 好 
像 共 它 的 气体 都 不 存在 而 等 于 整个 系 翘 的 体积 ， 每 一 种 气体 的 压 
强 喜 等 于 该 种 气体 在 混合 物 中 的 分 压强 。 第 ;种 气体 的 分 压强 
P; 可 以 用 上 整个 混合 物 的 压强 了 米吉 示 如 下 : 


Pb; Fy = (92. 1) 


式 中 驴 是 混合 物 中 的 分 子 总 数 , 六 是 第 种 气体 的 分 子 数 。 因 此 
根据 (42. 7), 两 种 气体 的 混合 物 的 精 等 于 


Sm Nine ND) -YaF(D， (92.9) 
Ni Ns 


或 根据 (42. 8), 等于 


=— Nk ln Pi— Nak ln Ps NT) 一 No = 
=— {N+ Na)k ln P—Nit In A — Nak nn 一 


一 TXT — NaXa(T). “(92. 3) 
混合 物 的 白 由 能 根据 (42. 和 学 于 


= ApT mn 一 Ng n+ Wf (T+ NoafaT). [92. 4) 


类 个 地 , 对 于 热力 势 中 我 们 可 以 用 (42, 6) 求 四 : 


i PT rr TH 


360 攻 九 查 深入 


P= NT In Pr Nok? In Pot NX CT) + NoXa(T) = 


NY 


= NT In PH XI) + NolkT In P+ Xs) + NBT ht 





4 Nef ne (92. 5) 
由 这 个 式 子 可 以 看 出 : 混合 笔 中 两 种 气体 的 化 学 eT 


HL 一 ln Pi X= WT In P+N + In 





T on 6) 
w= WM mn Po Xs=% In PP 十 Xa 二 In， 
即 每 一 种 气体 的 化 学 势 所 具有 的 形式 底 像 压强 为 Pi 或 的 杭 亏 
体 的 风 学 势 一 样 。 

应 当 注 意 : 气体 混合 物 的 自由 能 (92. 4) 具 在 形式 

F=F (Ny V, T) + P(Ns, V, T), 

浇 中 机，Fs 是 第 一 种 和 第 生 种 气体 的 自由 能 作为 粒子 数 , 体 积 和 
刘 度 的 岁数 ;至 于 对 于 热力 势 则 类 假 的 关系 式 不 囊 成 证 : 混合 物 的 
热力 势 中 共有 形式 


P= DNy, PT) 4 ba No PT) + NET Im 十 2 in 
我 们 和 眼 强 : 有 阙 种 不同 的 气体 : 粒子 数 各 为 入 i 和 六 so， 各 处 于 
体积 为 Vi 和 Ts 的 容器 中 ， 但 具有 辐 样 的 温 诬 和 同样 的 压强 。 然 
后 把 两 个 容器 联 灶 起 来 ， 因 而 气体 被 混合 在 一 起 。 混 合 物 的 体积 


古人 十 Fs, 而 压强 和 壮 度 自然 仍旧 保持 不 变 。 但 是 这 时 灶 却 发 生 
变化 : 在 混合 以 前 ， 两 种 气体 的 精 等 于 它 俏 的 精 之 和 ; 


SN n+ Nok nt Nf CT) — Nefi (CTY. 
中 的 
混合 以 后 的 恼 根 据 (92. 2) 是 


B= Nik ne(Pi+ Vo) t+ Nak ln- (了 Te) 一 
NL Ns 


a OO 
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— Nfi(T) — Nofs(T). 
精 的 改变 是 


-8 一 9 a 了 


> Nok 一 -一 一 


罗 为 在 同样 的 压强 和 温度 之 体积 正 此 于 米子 数 ， 所 以 


AS= Nk 过 + Nek mn (99. 7) 





这 个 量 是 正 的 , 即 炳 在 混合 以 后 是 增加 的 ;出 于 过 程 显 然 是 不 可 洲 
的 ， 所 以 这 是 理所当然 的 。 A 这 个 和 让 称 疙 混合 录 。 
慨 如 同 种 气体 是 相同 的 , 再 末 容 峰 联 糙 后 的 精 就 会 是 : 
3 一 (Ri 十 We) mn 二 





— {Ni Na)f CD), 
和 


但 是 因为 恒 二 他 一 了 一 - 避 ( 由 于 压强 和 温度 都 相等 ) 所 以 精 的 
改变 就 会 等 寸 震 。 

因此 ， 精 在 混合 进程 中 的 改变 正 是 由 于 被 混合 的 气体 的 分 子 
不 同 之 帮 。 这 相当 于 这 样 一 个 事实 ， 如 果 要 把 一 种 气体 的 分 子 癌 
另 一 种 气体 的 分 子 重新 区 分 开 来 , 雹 必 须 耗 费 一 定 的 功 。 


$ 93， 同 位 混 合 物 

不 同 的 同位 素 (在 任何 聚集 态 ) 的 喝 合 物 是 一 种 和 畦 殊 的 “ 溶 
液 ".。 为 了 简单 明确 起 见 ,我们 在 而 只 计 论 同一 种 元 烷 的 两 种 同 
位 素 的 混合 物 ， 虽 然 这 同样 的 精采 也 通用 于 任何 种 数 同位 荡 的 混 
合 物 以 及 分 子 由 不 同 的 同位 束 所 构成 的 复杂 物质 【化合 物 )。 

在 多 上 典 力学 中 , 同位 素 粒 子 的 不 同上 只 在 于 它 拉 的 质量 不 同 ;至 
于 在 同 疝 习 坑 原 子 的 相互 作用 的 规律 则 是 拖 全 一 样 葛 。 这 种 情 
沈 ， 使 得 我 们 能 够 把 混合 物 的 热力 学 长 非 避 简 诗 地 用 术 同 位 素 的 
热力 学 量 琢 上 羽 岂 来 。 在 计算 混合 物 的 配 分 醒 煞 时 不 同 之 处 主 些 只 
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在 于 : 小 是 像 在 车 和 畅 质 的 情形 一 样 用 六 ! 去 除 相 空间 的 体积 元 , 而 
是 必须 用 误 合 物 的 再 种 粗 分 粒子 数 的 阶 蒋 之 积 Wi Nal 才 除 相 蛤 
阅 的 体积 元 。 这 就 使 得 在 自由 能 中 冉 现 附加 项 


如 N 
NET mA 十 No mn 


( 式 中 术 一 和 WNs)， 这 两 项 相当 于 在 §92 气体 混合 物 的 情形 中 
所 计 诅 过 的 "混合 炳 。 
同样 的 项 也 出 现 于 渴 合 物 的 热力 势 中 , 后 者 可 以 写成 形式 
中 = NkT in + Nab n+ Nipor + Noroo. 《93. 1) 





在 这 里 jor，jtos 是 每 一 种 入 同位 案 的 化 学 势 ， 它 们 之 新 上 只 相差 一 
个 乘 以 尘 度 的 澡 数 : 


joo1 — pos 一 -全 码 mn -2 ， (93. 2) 


式 中 wu， fm 是 两 种 同位 崇 的 原子 质量 (这 个 蔗 是 由 于 在 配 分 画 数 
中 对 了 原子 的 动量 进行 积分 而 产生 的 ; 在 气体 的 情形 中 , (93. 2) 式 就 
简单 地 是 化 学 常数 之 差 乘 以 开 )。 

化 学 势 之 差 493. 2) 对 于 输 定 物质 所 有 的 相 都 是 一 样 的 。 园 此 
相 平 衡 方 程式 (两 相 的 化 学 势 相等 的 策 件 ) 对 于 不 同 的 同位 素 是 相 
同 的 。 秽 如, 可 以 肯定 : 在 灵 典 近似 下 ， 不 同 的 理 同 位 的 饮 和 苏 
气压 是 一 样 的 。 

只 有 当 物 质 可 以 用 轻 典 社 计 来 描述 时 情况 直 这 样 简章。 在 量 
于 理 葡 中 , 由 十分 子 的 握 动 能 般 和 转动 能 般 的 不 同 . 原 子 棱 自 放 的 
不 同 千 等, 同位素 之 辣 的 区 别 变 深 玛 得 多 。 

但 古 重 要 的 是 : 即使 在 热力 学 量 中 考虑 到 一 次 修正 项 ( 妨 侦 : 
参看 $ 33) 时 ， 温 合 物 的 热力 势 仍旧 可 以 写成 形式 (93.1)。 襄 实 
上 ;这些 修 正 项 具有 和 式 的 形式 , 并且 每 一 项 只 所 含 一 个 原 子 的 质 
基 ( 参 看 自由 能 的 公式 (33. 15))。 因 此 可 以 把 和 式 中 的 这 些 项 这 
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样 归并 起 来 : 以 使 它 休 被 包 揪 在 化 学 势 ol 和 jos 中 ; 硝 果 公式 
(93. 1) (当然 不 是 (93. 2)) 仍 旧 有 效 。 

应 当 注 意 到 : 热力 势 (93. 1) 形 式 上 和 任意 两 种 气体 的 混合 物 
的 热力 势 (§ 92) 一 样 。 具有 这 种 性 质 的 混合 物 称 为 理想 混合 物 。 
因此 同位 素 温 合 物 在 精确 到 包含 太 数量 颖 的 项 在 内 是 理想 的 。 
在 这 种 意义 下 ， 同位素 湿 合 物 是 一 种 竺 殊 情 形 ， 因 为 不 同 物 质 { 不 
是 同位 素 ) 的 烯 襄 态 混 合 物 只 有 在 非常 粗 烽 的 近 机 下 才 是 理想 的 。 

在 公式 (93. 攻 能 够 适用 的 范 国内 ， 可 以 对 同位 素 的 凝聚 态 诠 
侣 物 上 面 的 间 位 素 燕 气 讨 作 出 一 些 糊 请 。 这 个 混合 物 的 两 种 钥 分 
的 化 学 努 竺 于 

= In et Kos 
Ha = ET ln 00 Mom: 


(寺中 oa= 襄 ， om 一 如 为 同位 素 渡 度 。 ) 合 它们 等 于 在 气相 中 的 


化 学 热 ( 具 有 形式 加 In 记 十 X(TD)D 和 加 1n Ps 十 (7)), 我 们 束 
求 出 莱 气 的 分 压 幅 为 : 
= Potis .Fa ~ Poatsy, | (93. 3) 


式 中 Por 和 Pos 表示 每 一 种 和 炖 同位 素 (在 散 定 温 论 下 ) 的 蒸气 压 。 
因此 两 种 同位 素 的 燕 气 分 压强 正 册 于 它们 在 凝聚 态 刘 信物 中 的 渡 
度 。 

率 于 柄 同位 素 的 钨 和 燕 气 压 , 则 如 上 商 所 指出 的 , 在 驾 典 近似 
下 ; Po 一 Pog。 在 沽 卡 到 基 子 效应 上 时， 它们 之 癌 出 现 差别 。 这 种 差 
别 不 可 能 以 普 表 的 形式 对 于 任何 物质 计算 出 来 。 这 样 的 计算 只 可 
能 对 单 原子 元 素 (稀有 气体 ) 来 进行 而 精确 到 大 项 (iierzfeld， 
‘Teller, 1938)*, 


* 记者 注 : KK.F. Herzteld, E, Teller, Phya, 站 cr- 54,912(193%). 
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对 液 相 热 力 势 的 修正 项 可 由 公式 (33. 15)@ 来 确定 ; 对 于 一 个 
原子 来 讲 , 我 们 得 到 化 学 势 


hr 
Lpet gdmert 
式 中 


NT A TT 

PF-(Ss) +(37) + (3 
是 在 滤 体 中 从 共 它 原子 作用 到 一 个 原子 上 的 力 的 均 方 值 。 至 于 气 
体 的 化 学 势 , 则 仍旧 等 于 甚 纸 典 的 表 迁 式 , 因为 气体 的 粒子 (原子 》 
阅 的 相 豆 作用 是 可 以 忽略 不 计 的 。 合 波 体 和 气体 的 化学 的 相 等， 
我 们 就 求 出 对 燕 气压 的 经 典 值 的 修正 项 ， 而 我 们 所 感 兴 趣 的 郴 种 
同位 素 的 蒸气 压 之 差 等 于 

ja 瑟 ( 1 1 ) 


Pam=P.. + .|  _” 
Fo ~ don OACETII\ oY fhe 


式 中 Po 是 Por 和 Pos 的 共 间 的 驾 典 值 。 我 们 看 到 : 这 个 差 岂 两 种 
同位 染 的 原子 质量 倒数 之 差 来 确定 ， 并 且 轻 司 位 束 的 燕 气 压 类 于 
重量 世 表 的 燕 气 压 。 


(93. 4) 


8 94， 在 济 溶 液 上 面 的 菊 气 压 
现在 我 人 来 考虑 游 小 同 它 上 面 的 蒸气 之 加 的 平衡 , 一 般 来 讲 ， 
这 时 燕 气 也 是 由 丙种 物质 构成 的 。 我 们 所 卷 碟 的 溶液 可 以 是 弱 溶 
流 , 也 可 以 是 强 落 液 ; 即 溶 液 中 两 种 物质 的 含量 可 以 是 任意 的 。 顺 
便 提 醒 一 下 : 在 $ 87 中 所 得 到 的 精 果 是 只 适用 于 哗 浪 液 的 ， 
因为 溶液 和 莱 气 彼 焉 处 于 平衡 ， 所 以 两 种 租 分 在 洲 滤 中 和 在 
燕 气 中 的 化 学 势 pr 和 向 彼此 相等 。 如 果 用 NWN3 和 Ne 丫 东 两 种 





名 ”我 们 再 一 或 利用 这 样 一 点 : 加 到 两 个 不 同 的 热力 瓜 上 的 微小 增 有 昌 用 相应 的 变 
县 率 必 示 时 是 和 狠 出 相等 的 1 全 153。 


的 
物质 在 深 渡 中 的 粒子 数 ， 那 末 对 于 深 液 来 讲 ， 我 们 可 以 把 己 等 式 
(24. 14) 写 成 形式 





dQ0= — Nedm— Ndp— SrdT- PaV?. (94. 1) 
和 在 这 里 各 和 了 亚 是 党 液 的 精 和 和 体积: 温 座 和 压强 忆 对 于 汶 渡 和 
蒸气 水 讲 是 相同 攀 。 


我 们 假设 ; 溶 滤 上 面 的 燕 气 是 这 样 兢 范 , 以 致 可 以 把 它 看 成 是 
理想 气体 ; 区 蒸气 的 压强 很 内 。 由 于 这 种 理由 , 在 (94. 1) 中 我 们 忽 
略 掉 正 阔 于 呈 的 各 项 ， 即 忽略 扼 PaY 和 aa02。 我 情 首 先 在 恒温 小 
来 浓 虑 所 有 的 微 两 。 于 是 我 们 从 (94. 1) 得 到 : 

Nrdm-t NB dr =0. (94. 2) 
另 一 方面 ,对 于 气态 的 相 来 讲 ， 
-Wi=R ln Pi+ X(T), 
Mi= kT In Po Nol TY). 
在 这 里 Pi 和 Ps 是 蒸气 的 两 种 租 分 的 分 压强 。 把 庆 两 个 式 子 (在 
了 三 常数 下 ) 进 行 微分 ; 我 情 求 出 : 
dvi=ETd InPy dwi=pd In Ps. 
以 此 代 大 (94. ,我们 得 到 : 
Nad ln P+ Nd ln Po=0. 《94. 3) 

我 们 引入 溶液 的 洲 论 二 来 表示 第 一 种 粗 分 的 粒子 数 对 粒子 总 

数 之 比 : 
A 
NI 十 
大 有 旦 以 类 似 的 方式 引 估 蒸气 的 江 席 x。 分 压强 忆 和 书 各 等 于 燕 
气 的 总 压 绰 P 与 相应 的 粗 分 的 波 产 的 乘积 ， 即 瑟 =zP， 瑚 = 
一 人 一 妇 忆 把 所 有 这 些 代 大 (94. 3)， 井 用 深 渡 中 的 粒子 总 数 
= 了 十 BE3 去 除 这 个 方程 式 , 我 们 就 求 出 : 
gd{ln Pr} -+ (1 —édlin P(x)] -0. 


é 
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必 一 和 
dln P) 一 一 一 一- FT 一 pr ep 


即 
5=z 一 z(1 一 20n PD) PD) (94. 4) 


这 个 方程 式 把 溶液 和 燕 气 的 温度 同 蒸气 压 对 疗 气 沪 度 的 依 乙 
关系 联 系 起 来 。 : 

如 果 考 虚 这 毕 量 对 温度 的 依赖 关 条 ， 闭 末 还 可 以 得 到 一 个 普 
表 的 关系 式 。 我 们 来 对 一 种 姐 分 例如 第 一 种 姐 分 写 出 燕 气 中 和 溶 
液 中 化 学 势 相等 的 条 件 : 


用 人 除 等 式 病 边 , 并 注意 到 相对 于 粒子 数 的 徽 商 是 在 恒温 下 玉 取 
Ht 4 中 


TaN mT 


aN? 了 
现在 我 们 米 取 等 式 两 边 相 对 于 温度 的 爹 微 商 。 同 时 在 是 芳 精 确 的 
程度 下 可 以 认为 : 秦 聚 相 ( 溶 渡 ) 的 热力 势 是 不 依 烛 于 压强 的 。 再 
注意 到 对 肖 度 的 篇 微 商 是 . 


我 但 就 得 到 下 列 关系 式 ; 
dlnr aWWr 
ET FT = ys 


一 (94. 5) 





在 这 里 0 是 第 一 种 物质 的 其 气 的 分 子 痊 ; 而 微 商 下 表 示 当 把 这 


种 物质 的 一 个 分 子 加 到 溶 小 中 去 时 溶液 的 迷 的 改变 。 因 此 (94.5) 
式 的 右边 寄 示 当 第 一 种 物质 的 一 个 粒子 从 溶 渡 过 渡 到 燕 气 中 去 时 


”一 
ph pp Tr gr er er 
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夯 吸 疏 的 疝 量 。 在 第 二 种 由 质 不 出 现时 ， 关 系 式 人 94. 5) 变 成 通常 
的 殉 控 班 龙 - 克 劳 修 斯 方程 式 : 
Ht 


式 中 Pio 是 炖 的 第 一 种 物质 的 屯 气压 ,，w¥ 是 它 在 液态 的 分 子 焙 。 
把 这 个 方程 式 从 (94. 昌 中 还 项 碱 去 , 最 后 我 们 就 得 到 下 列 头 系 式 : 


KT 9 Nm- 一 is {全 . 8] 
式 中 用 qi 求 武 示 分 子 的 "溶解 热 ， 即 一 个 粒子 所 裕 态 
的 第 一 种 物质 过 小 到 次 瀛 中 去 时 所 吸收 的 热量 。 日 然 ， 对 于 尝 二 
种 物质 世 可 氛 写 出 同样 的 关 采 式 。 


§ 35.。 溶液 的 热力 党 不 等 起 

在 $ 231 中 已 条 证 明 ; 物体 只 能 名 在 满足 一 定 条 件 一 -所 玫 热 
力学 不 等 式 一 一 的 状态 下 存在 。 但 是 我 倍 所 推导 出 来 的 这 些 条 件 
是 针对 由 相同 粒子 所 梅 成 的 物体 的 。 现 在 我 们 求 对 洲 波 进行 类 似 
的 研究 , 着 且 只 限于 考虑 只 有 两 种 牺 质 的 混合 物 的 情形 。 

在 $21 中 我 们 用 米 作 为 平衡 牺 件 的 ;不 是 整个 封 表 物体 的 炳 
为 极 大 , 而 是 一 个 等 玖 的 条 件 ， 这 个 等 效 的 条 件 所 要 求 的 是 : 使 物 
体 的 任 一 小 部 分 从 平衡 状态 政变 到 其 它 任 何 丰 邻 状态 所 必需 的 极 
小 功 大 于 0。 

现在 我 们 也 用 类 似 的 方式 来 进行 。 我 人 从 溶液 中 划分 出 一 小 
部 分 ; 其 中 的 溶剂 和 被 深 质 的 粒子 数 训 为 入 和 ww。 在 平衡 状态 ， 这 
一 部 分 的 温度、 压强 和 洲 论 等 于 这 些 是 在 溶 渡 的 共 余 部 分 (起 着 
“外 界 媒质 ”的 作用 ) 的 值 。 要 使 我 血 扬 划分 出 来 的 (包含 一 定数 站 
站 个 洲 剂 粒 于 的 ) 这 一 小 部 分 所 具有 的 远 旗 .压强 和 被 游 质粒 子 数 
各 与 它们 的 平衡 值 相差 微小 的 《但 不 是 无 限 小 的 ) 基 1， 8P 和 jp 
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必需 作 一 定 的 功 , 现在 我 们 来 求 这 种 功 的 报 小 慎 。 

极 小 芒 是 在 过 程 可 省 地 进行 时 所 耗费 的 。 庆 时 由 纸 源 所 作 的 
功 等 于 系统 能 量 的 改 安 , 即 

Rin= BE do 
( 渡 有 散 标 的 量 是 属于 所 渴 定 的 这 一 不 部 分 的 , 有 角 标 和 的 量 是 局 
于 系 舟 的 其 余部 分 的 )。 从 热力 学 恒等式 把 526 的 表达 式 代 大 ， 
Sh = E+ Td PoBVo-! Wd, 

忒 中 pm 是 在 媒质 中 的 被 溶质 的 化 学 势 ; 深 剂 的 粒子 数 在 抽 考 虑 的 
过 程 中 不 发 生变 化 ， 因 而 对 于 洲 剂 的 类 似 的 一 项 旋 有 必要 写 册 中 。 
由 过 程 的 可 省 性 , 可 以 得 出 : 3.50= 一 8S,， 而 由 整个 溶液 的 总 体积 
和 被 党 质 总 县 都 年 乌 ， 又 有 :87 = 一 so，84 一 一 io。 把 这 些 量 
代 太 上 式 ; 我 们 城 求 出 所 求 的 极 小 功 的 峡 后 的 表达 式 : 


aR = 8E— To08S + Poar — men. (95. 1) 

由 比 可 见 , 作为 平衡 条 件 ,我 们 可 以 要 求 对 于 溶 泪 的 性 何 一 小 部 分 
来 讲 必 须 满 是 不 等 式 

2B —TOS + Po 一 由 8 (95. 2) 


像 在 321 中 一 样 ， 包 后 我 们 将 省 略 掉 各 变 分 (各 量 对 其 平衡 值 的 
偏离 ) 的 系数 的 角 标 0; 我 们 所 指 的 总 是 这 些 系数 在 平衡 状态 的 值 。 
我 们 把 8 按 3a7，88 和 an 的 寡 次 展开 成 疾 数 { 把 吾 看 成 是 
F, 心 和 % 的 图 数 )。 取 到 二 次 项 为 上 上， 
or AF 1 3s oF 


_ 9 本 28 py 38, 1|9 Bo 3 
8EF = 可 如 5 ap 3 + ont 可 jo tp 十 


印 ”媒质 的 招 力 学 恒 迁 式 [在 恒定 的 办 下 ) 为 
、 GEo=TodgSe 一 已 四 Po 十 ah dn,. 
因为 可 以 把 媒 二 的 To, Po, mr 这 些 二 认为 是 常数 ,所 以 把 这 个 恒等式 进行 积分 后 ,所 竺 


日 的 Bo So Fo 这 些 量 的 有 限 小 改变 之 陆 的 尖 系 式 仍 具有 同 料 的 形式 。- 
注意 不 要 把 no 回 纯 被 溶质 的 化 学 势 混 湛 超 来 ! 
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rT 一 -一 





2 总 FE 
Dp " 


但 是 
38 3 
mh a mr 


因此 , 代 大 95， 本 :各 放生 去 ， 因而 我 们 得 到 : 


326 忆 = 3 9S2 上 3 9 Rap" + 8 2 | 2 9E 8S87 十 


se 
By gn>0. (95. 3) 
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出 二 次 型 的 理 洽 我 人 知道 : 要 合 具 有 三 个 变量 (在 这 里 质 性 虚 

的 情形 下 是 88，8F 和 53%) 的 二 次 型 总 是 太 于 0， 它 的 系数 必须 满 
是 三 个 条 件 , 对 于 (95.3) 中 的 二 区 型 来 讲 这 三 个 条 件 的 形式 为 

PE Fp a 

NWN HIS dran 

pp FB FE 

3907 3 D8an 0 

ap FE FF 

anaF dnas de 








PE Ph 
a apas 0 2 0 ge 4 
FE pl 535 93. 4) 
350F 9368s 

2 9 3P 

aF 38 ah ap 2p 

a7 27 37| . I 38 aT 

TV WH ml [on mh 57>? 

3 gp Bw 38 

a 35 3% 


rr 一 一 -=-- 


870 第 九 童 ” 洲 流 
每 一 个 向 商 是 在 六 心 ww 三 个 变量 中 的 其 余 两 个 保持 恒定 的 条 件 
下 来 取 的 。 这 些 行列 式 都 是 牙科 你 式 : 


2D 8) 0, (PD) co (or) 
HE Sm (FP, (as sn (95. 5) 


这 于 个 委任 中 的 第 二 个 和 第 三 个 答 出 我 们 已 却 知 道 的 不 等 式 


多) 
SF 卫 ) 可 


至 于 第 一 个 条 件 , 则 可 以 用 下 列 方式 米 进 行 变换 : 
a(P,T, p) 他) 








-0 和 CU 








中 了， 人 dP, T, 1) On /pyr 0 
30F, Sn) ™ BCP, 8, n) CT: §) 
atP, T, n) af 了 TI) Ar 


因为 根据 (95. 5) 中 的 第 二 个 条 件 . 上 式 中 的 分 县 小 于 0, 所 以 必须 
有 : 


) -0 (95 的 
( 苇 PP ， 


用 省 度 “一 方 来 代替 zx 我 们 就 求 出 (因为 入 是 常数 ) 


(学 ) ， -0 (95. 7) 


因此 ， 除 不 等 式 ( 37) 一 0 和 0,>>0 以 外 ,在 溶 渡 中 还 必须 满足 
不 千 式 (95. 了 )。 
应 当 注意 : 对 于 贡 洲 液 水 讲 ， 5 =- 全， 因此 不 等 式 (95. 7) 总 
是 满足 的 。 
需要 作 特 殊 考 虑 的 是 
de 
党 ) ， -0 (95. 8) 
的 情形 。 这 样 的 状态 称 为 溶液 的 赂 界 点 ; 关于 这 个 观念 的 其 它 方 


”人 全 人 一 - 一 一- - 
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面 将 在 下 一 闻 中 讨论 。 

条 件 (95. 8) 相 当 于 (95.44) 中 的 第 一 个 行列 式 ( 三 灯 行 列 式 ) 变 
成 0。 在 这 种 情形 下 , 二 次 型 (95. 9) 可 能 变 成 0 (取决 于 389, 8, 8 
的 值 ) 为 了 要 揭示 出 不 符 式 (号 . 了) 在 守 么 条 件 下 成 立 ， 必须 研 完 
在 它 的 展开 式 中 的 更 高 次 的 村 ( 夫 看 8 80)。 

二 次 型 (95.3) 可 以 恒 等 地 疏 写成 形式 


28Ruin = 398 5) +aTa( 铝 宫 )， +an3(.) _ 
Vn a 


3s 3F A 
— BOT— BV 8P + endy. {95. 9) 
当 ( 滞 ) =0 时 ,我们 有 : 
入 jp 


1 9 pp oF 
和 


因此 ,如果 5 了 TT 和 8P 等 于 0， 那 未 vw' 也 变 成 0， 刁 此 同时 , 整个 
(95. 9) 式 也 变 成 0 了 2。 因 此 要 研究 二 葡 型 变 成 六 的 情形 , 只 要 考虑 
在 恨 定 的 了 和 P 下 所 发 华 的 对 平衡 的 偏离 就 能 了 。 
但 是 对 于 这 样 的 己 离 来 讲 , 可 以 把 不 等 式 (95. 2) 写 成 形式 
8 — pp Sn, 
在 恒定 的 了 P 和 下， 把 8 中 控 8% 的 圭 坎 展开 成 级 数 ， 大 注意 到 : 


< = 我 们 就 求 出 : 


3 1 Op 1 op gt 
计 守 0 


( 记 有 的 微 高 都 是 在 恒定 的 呈 和 和 全 下 来 取 的 )。 和 如果 5 0, 那 末 
要 使 得 这 个 不 等 式 在 所 有 的 8% 下 都 长 满足 , 除非 是 在 5m” 的 系数 
变 成 0. 而 同时 3% 的 系数 大 于 0 的 条 件 下 才 是 可 能 的 。 


中 ”至 于 (35. 各 中 的 第 二 式 或 第 三 式 变 成 眉 的 情形 , 基 玫 是 不 可 龙 的 ， 因为 这 时 
共 它 两 个 荣 件 显 的 也 会 被 酸 坏 ( 居 表 如 的 未 区)。 


3 消 几 意 溶 波 


因此 在 师 界 57, 必须 与 等 式 (95.3) 辐 时 成 立 移 还 有 : 


WN 
( 税 ) 一 0 (95. 10) 
eu 

《95. 9) 和 {95. 10) 这 两 个 镶 式 在 请, 和 ,6 的 坐标 季 中 确定 一 条 曲线 


( 称 为 师 界 粮 )。 

得 足 必需 强 番 指出 : 上述 关于 溶液 中 的 临界 点 的 讨论 ， 是 以 
在 $79 中 对 纯 物 质 的 临 鼻 点 理 葡 所 作 的 保留 条 件 为 前 提 的 : 这 些 
计 询 是 以 假 识 热 力学 车 (作为 c,Y， 个 的 画 数 ) 没有 奇异 竹 为 基础 
的 ; 击 于 这 一 假 访 缺乏 厄 据 , 所 到 我 们 也 就 不 能 肯定 上 面 所 得 到 的 
结果 是 否 正确 。 


# 96。 平衡 曲 磋 


由 相 回 粒子 所 构成 的 物体 的 状态 决定 于 任意 两 个 量 ( 例 如 P 
和 个 ) 的 慎 。 . 

为 了 确定 共有 疯 种 租 分 的 柔 统 ( 二 元 广 合 物 ) 的 状态 ， 必 须 输 
定 三 个 量 一 一 俐 如 号 和 沪 度 。 在 这 一 节 和 下 面 儿 闻 中 ,我们 把 
滥 合 物 的 沪 诬 定义 为 混合 物 中 一 种 物质 的 含量 对 是 种 物质 的 总 量 
之 比 , 并 用 符 写 来 代表 它 ( 吐 然 可 以 取 从 0 至 工 的 数值 )。 二 
元 洲 合 物 的 状态 可 以 用 三 内 华 标 柔 中 的 一 点 来 代表 ， 这 三 个 众 标 
珊 去 示 这 三 个 量 的 值 ( 类 似 于 在 相同 粒子 所 构成 的 系统 中 我 们 用 
.全 斑 面 上 的 一 点 来 代表 它 的 状态 )。 

根据 相 律 ，- 一 个 二 元 租 分 的 系 继 可 以 由 不 超过 四 个 相互 接触 
的 相 毛 和 槐 成 ,这 夺 这 种 系统 的 让 出 度数 对 于 两 椒 来 讲 党 于 二 , 对 于 
二 相 来 讲 管 于 -一 , 而 对 于 四 相 来 讲 守 于 切 。 因 此 , 在 三 维 维 标 系 中 ， 
代表 两 相 彼 此 处 于 平衡 的 状态 的 雍 点 形成 一 个 曲面 代 类 三 相间 


本 
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时 存在 的 状态 的 诸 点 (三 相 点 ] 划 在 一 条 曲线 上 《〈 称 为 三 相 氮 继 或 
三 相 线 六 而 代表 四 相同 时 存在 的 状态 的 点 划 只 下 一 些 疾 了 让 的 点 。 

我 们 记得 (4$77): 在 共有 一 种 棚 分 的 系 访 的 情形 中 , 两 相处 于 
有 平衡 的 状态 是 由 卫 , 下 图 上 的 一 条 孙权 来 代表 的 ; 这 条 曲 缕 的 每 一 
由 押 确 定 的 都 是 两 相 的 讨 剖 和 裔 度 { 棚 据 平衡 条 件 , 它们 在 两 相 中 
是 相同 的 六 而 在 册 磷 两 侧 的 族 点 则 代表 物体 的 二 守 态 。 如 末 泽 标 
四 所 胡 示 的 是 温度 和 体积 , 那 末代 表 相 平衡 的 是 这 样 一 条 曲线 ; 在 
这 条 曲 科 点 认 的 诸 点 代表 分 离 成 两 相 网 状 态 ， 这 两 相 由 外 = 常数 
的 术 平 色 同 焉 衡 曲 米 的 诡 点 来 代表 。 

对 寸 泥 合 物 玉 诗 ， 有 类 和 催 的 迟 况 。 如 果 些 标 畏 淹 示 卫 ， 不 和 
一 种 钥 分 的 化 学 势 ( 即 在 相 豆 接触 的 各 相 中 具有 相同 数值 的 各 
量 )， 犁 末代 表 两 相 平 衡 的 是 一 个 昌 面 : 这 个 曲面 的 每 一 点 也 确定 
的 都 足 处 于 平衡 的 湘 相 的 己 外 和 兵 、 在 三 局 同时 存在 的 情形 下 ， 
代表 它们 平衡 的 郝 点 (一 相 点 ) 例 于 它们 之 中 每 两 相 的 平衡 曲 而 得 
变 阐 则 矿 上 。 

但 是 用 P, 不 , 上 来 作为 变 基 是 不 方 恒 的 , 以 后 我 们 将 用 耳闻， 
多 这 三 个 量 作 为 自 变 划 。 用 这 些 变量 时 ， 代 表 两 相 平衡 的 是 一 个 
曲面 , 这 个 曲面 同 忆 = 常数、 了 一 常数 这 条 直上 成 的 两 个 变 虑 代表 相 
互 接触 的 琴 相 在 答 定 的 已 和 外 下 的 状态 (也 识 是 说 , 确定 了 它们 的 
小 讼 一 一 两 相 中 的 浪 庶 白 然 是 不 同 的 )。 在 这 条 和 直入 上 位 于 这 两 
个 变 点 之 问 的 详 点 代表 均匀 驳 体 不 能 稚 定 存在 的 状态 ， 亦 即 两 相 
分 离 ( 由 疝 仿 迹 点 所 代表 ) 的 状态 。 四 为 曲面 所 代表 的 是 两 相 徙 此 
平衡 , 所 以 显然 它 必 须 是 这 样 一 个 曲面 , 以 使 得 它 同 任何 一 条 平行 
于 允 轴 的 直 粮 的 充 点 的 数目 邦 是 歌 数 。 

点 后 我 们 通常 只 利用 二 区 的 家 图 ， 而 合共 举 标 轴 民 表 P 和 2 
或 于 和 ww; 用 这 样 的 坐标 可 以 画 出 平衡 曲面 同 恒 壮 或 恒 庄 的 各 平 
面相 萄 的 帅 邦 。 这 些 曲 太 我 们 称 为 平衡 曲 厅 。 
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我 们 订 计 花 平 衡 曲 炎 上 两 棚 中 的 注 度 变 戊 相同 时 的 点 。 这 时 
可 能 有 两 种 情形 : 1) 在 这 一 点 卫 相 所 有 共 侈 的 性 质 也 成 为 相同 , 即 
丙 相 变 成 恒 等 的 ; 2) 在 这 一 点 继续 存在 两 个 不 同和 的 相 。 在 第 一 种 
情形 , 这 个 点 称 为 临界 点 ; 在 第 二 种 情形 , 我们 称 它 为 等 渡 度 点 
在 踢 界 点 附近 平衡 由 如 具有 如 图 20 所 未 的 有 形状， 或 者 是 临 
界 点 下 为 极 小 后 的 类 位 形状 ( 横 举 标 代 由 zx, 绑 华 标 代 表 忆 或 了 了 ; 
于 十 平衡 明镜 相应 地 为 平衡 此 面 同人 恒温 玫 耐 或 但 压 平 面相 这 的 在 
纺 )。 企 这 和 荣 曲 亲 以 内 5 阴影 区 域内 ) 的 议 点 是 分 离 成 两 相 的 状态 ; 
PT 这 两 丰 中 的 泓 度 由 平衡 临 胡同 相应 的 水 平 
KK 下 克 的 奕 操 来 确定 ,在 下 所 到 相 重 合 ; 它们 
AS、| 。 在 法 一 点 就 是 同一 相 ， 这 可 以 从 这 一 事实 
看 出 : 在 重合 于 下 的 两 点 之 中 , 要 从 一 点 过 
x ” 渡 到 另 一 点 ， 可 以 不 必 通 过 两 相 分 离 的 阴 
图 号 影 区 域 ， 而 可 以 涪 闭 阴影 区 域 以 外 的 任何 
路 径 凡 连篇 相 变 的 方式 米 实 更 的 。 
由 图 20 可 以 看 出 , 在 临界 点 附近 存在 的 是 这 样 的 状态 ， 两 相 
可 以 以 性 意 接 近 的 浪 度 ww 和 z+ 十 8 在 这 个 状态 下 处 于 平衡 。 对 于 
这 样 的 两 相 , 平衡 条 件 具 有 形式 
EP, 2, 4) = MP, T, x 2), 


.起 中 jr 是 混合 物 中 一 种 租 分 的 化 学 势 。 由 此 可 以 看 出 (参看 
(?9. 5 一 6) 式 ): 在 临界 点 必须 满足 条 件 


荡 ) 
(起 =0 (96. 1) 


这 个 条 件 同 条 件 (95. 8) 是 恒 等 的 ; 因此 临界 点 的 丙种 定妆 (这 
里 的 和 $ 95 中 的 ?是 等 效 的 。 必 须 注意 : 在 (96. 1) 中 ， 产 所 捐 的 是 
混合 瑰 的 两 种 钥 分 中 任 一 种 的 化 学 狼 。 昌 然 如 此 ， 但 是 在 (96. 1) 
中 取 这 一 个 还 是 男 “个 化 学 势 所 豆 到 的 两 个 条 件 实际 上 是 等 效 


一 一 
tt - 一 -一 -一 一 
ma pr re re re 
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的 , 这 很 容易 证 实 , 只 要 注意 到 : 不 前 哪 信 化 学 势 都 是 中 相对 了 相 
应 的 粒子 数 的 微 商 , 而 中 又 是 两 种 粒子 数 的 一 式 齐 次男 数 。 

显然 , 蜂 界 点 化 平衡 曲面 上 形成 一 条 曲 克 (这 在 § 号 中 也 已 径 
指 内 )， 

在 等 滤 诬 点 附近 ， 平 衡 遇 篇 具 有 如 图 2 所 示 的 形状 (或 者 是 
等 汉 度 点 下 为 极 小 点 的 类 侯 形 状 )。 两 条 曲 如 在 极 天 扎 ( 或 极 小 点 )》 
相 切 。 两 条 曲 线 之 于 的 区 城 是 两 相 分 离 的 区 感 。 芷 下 点 ， 征 此 处 
于 平衡 的 两 胡 的 温度 变 成 相同 ， 但 是 两 相仿 继 粮 以 分 离 的 形式 存 
在 。 这 是 因为 : 村 从 三 丽 点 重合 的 阙 氮 中 的 尾 一 氮 过 滤 到 用 一 持 ， 
只 能 通过 两 相 分 吾 的 区 域 来 实现 。 像 临界 点 一 样 ， 等 渡 府 点 也 在 
平衡 晶 面 上 形成 一 条 和 监生。 

现在 我 们 来 考虑 平衡 则 各 在 低 瀑 论 下 ( 即 混 合 物 中 一 种 物质 
比 另 一 种 少 得 多 的 情形 , 这 时 * 接近 于 0 或 接近 于 1 的 性 质 。 

ar . -7 
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范 入 - 图 22 

在 8 87 中 已 烃 证 明 : 在 低 渡 度 卜 ( 始 靳 溶液 的 情形 ) 深 液 和 本 
物质 的 相 盏 衡 温度 (在 同一 压强 下 ) 之 苗 正 比 杆 鸯 相 浪 座 之 差 。 对 
于 在 同一 温床 下 的 相 乎 衡 压 强 之 玫 也 有 同样 的 关系 。 除 此 以 站， 
在 8 8 中 还 证 明了 【也 是 对 本 恬 省 度 的 情形 ): 两 相 中 的 省 度 之 
地 只 使 畏 于 已 和 了 因而 在 z =0 附 近 的 范围 内 ， 这 个 比值 可 以 
认为 是 一 个 常数 。 

从 有 好 有 这 些 考虑 可 以 直接 得 出 精 葵 : 在 低 滚 度 下 ， 平 衡山 线 
具有 如 图 22 所 示 的 形状 , 妈 由 岗 条 相交 十 雏 毕 标 朝 上 的 溃 科 太 构 


成 (或 导出 两 条 方向 朝 十 的 类 似 直 线 饶 构成 )。 在 两 策 间 入 之 问 的 
区 城 是 两 相 分 离 的 区 域 。 在 这 两 条 直线 以 |: 和 以 下 的 区 感 是 一 相 
和 另 一 相 的 区 天 。 

在 这 一 节 的 开头 已 轻 指 骨 : 由 两 种 得 分 所 构成 的 系 太 可 以 包 
含 三 个 相互 接触 的 相 。 在 三 相 点 附近 平衡 昌 存 的 样子 如 图 233 所 
示 。 在 平衡 条 件 下 , 所 有 三 丰 具 有 相同 的 压强 和 温 庭 。 因 此 决定 这 
三 相 的 省 麻 的 4, 8 PC 三 点 位 于 与 横 坐 标 轴 再 行 的 同一 直 粮 上 。 
妆 点 所 确定 的 是 第 一 相 在 三 相 虑 的 渡 座 , 它 是 第 一 、 第 二 两 相 的 平 
衡 曲 多 了 和 和 第 一 ,第 三 两 相 的 平衡 曲 米 13 的 充 茂 。 类 僻 地 , 点 
是 第 一 、 第 二 两 相 的 平衡 巾 纺 12 和 第 二 .第 三 两 相 的 平 知 曲 米 23 
的 交点 , 而 口 点 是 第 二 ,第 三 两 相 的 平衡 曲 嫉 23 和 第 一 ,第 三 两 相 
的 于 衡 由 入 13 的 交点 。 自 然 , 4, 8,0 三 上 发 是 号 二 常数 或 全 = 常数 
的 平面 辐 平 衡 昌 面 上 三 条 曲 统 的 交点 ; 在 这 三 条 曲 交 中 , 我 们 把 丰 
当 于 吾 点 的 那 一 条 铀 问 称 为 三 相 点 线 或 三 相 线 。 开 卫 亚 三 个 区 
玻 各 为 第 一 相 、 第 二 相 、 第 三 相 的 革 相 的 状态 。 在 直线 45C 以 下 、 
在 两 笨 各 戎 如 之 问 的 区 域 是 分 离 成 第 一 .第 三 两 相 的 区 域 ， 而 在 
其 条 12 曲 事 之 加 和 在 两 条 23 遇 稻 之 间 的 区 域 ( 都 在 4BC 以 上 ) 
各 为 分 离 成 常 一 、 第 二 西 相 和 第 二 .第 
三 两 相 的 区 域 。 区 域 了 显然 必须 整个 
位 于 48C 以 上 (或 整个 位 于 45C 以 

一 般 来 讲 , 曲线 12, 13, 23 以 一 
定 的 角度 在 4, B,C 三 点 相交 , 而 不 是 
以 过 粮 的 万 式 从 一 条 曲 继 过 滤 到 其 一 

图 23 条 。 自 然 , 曲线 12, 13, 33 的 万 向 着 不 

必须 像 图 23 中 邯 捕 给 的 那样 。 重 杰 的 只 在 于 : 难 和 33 两 条 曲 订 
和 昌黎 四 必须 位 于 诬 罕 4BC 的 不 则 的 两 侧 。 

如 朵 把 平衡 曲面 上 被 我 们 记 考 虑 过 的 这 些 竺 征 曲 如 中 的 任 一 
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条 护 形 到 疡 工 平 面 上 ， 那 末 这 个 投影 就 把 这 个 平面 分 成 两 部 分 ， 
在 临界 曲 稳 的 情形 下 , 投影 到 这 两 部 分 中 的 一 个 部 分 上 的 , 是 相当 
十 两 个 不 同 的 单 相 状态 的 训 点 和 相当 丁 分 离 成 这 两 相 的 状态 的 诸 
所 。 而 投影 到 己 , 荆 平面 的 另 一 个 部 分 上 的 蕴 点 , 则 代表 均匀 的 状 
悉 ， 同 时 在 这 些 点 的 任何 一 点 都 不 会 发 生 两 相 分 离 的 情况 。 在 风 
24 上 看 如 表示 莉 界 曲 钱 侍 已 全 平面 上 的 投影 。 宁 母 丁 五 代表 两 
相 。 符 号 4-5 所 代表 的 是 : 投影 到 平面 的 这 一 部 分 上 的 诸 点 是 团 个 
单 相 的 状态 和 两 相 答 些 处 于 平衡 的 状态 。 符 号 o 吗 所 代表 的 是 a 
各 两 相 在 临界 点 以 上 合并 击 成 的 一 个 单 相 . 


了 了 


HG 
6 





图 4 图 25 

类 似 地 ,三 相 罗 的 投影 也 把 了, 下 平 而 分 成 两 部 分 。 在 图 站 
上 表示 出 措 影 到 这 两 部 分 的 是 哪些 点 。 符 号 ga-b-e 表示 : 捞 影 到 
这 一 部 分 的 点 代 央 my 5b, 2 三 个 单 相 的 闫 态 和 人 分离 成 & 和 5 或 5 和 
5 两 相 的 状态 。 

图 为 表示 等 流 度 点 曲线 的 这 种 投影 ， 图 27 开 示 纯 物 质 的 相 
平衡 曲线 ( 邮 * 一 0 或 p 一 1 的 各 点 ) 后 者 显然 本 来 就 在 P, 人 平面 
上 。 图 27 上 的 字 捍 5 表示 : 投影 器 局 外 平 面 的 这 一 部 分 的 许 点 
六 
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对 应 于 只 有 如 相 的 状态 。 我 们 慨 定 在 符号 &-5, oo 中 生母 次 打 
的 意义 为 ; 字母 5 骨 示 滤 座 比 5# 相 大 的 相 , 字 诅 5 表 而 浪 度 比 5 相 
大 的 相 外 ， 

必须 注意 : 平衡 曲 灵 的 这 四 种 类 开 的 特征 点 (三 相 点 、 等 汕 座 
点 .临界 点 和 粮 物 质点 ) 是 这 些 曲 线 的 四 种 可 能 类 型 的 入 大 慎 (或 
极 小 慎 )。 

如 果 这 些 相 中 的 任 一 相 总 是 ( 即 不 使 融 于 P 和 呈 的 值 ) 具 有 同 
一 个 确定 的 成 分 ， 那 末 桂 衡 曲 多 在 我 们 质 讨论 过 的 这 些 特征 点 附 
近 就 变 得 称 为 简 半 一 些 。 这 样 的 相 都 是 两 种 组 分 的 化 合 物 ; 或者 
是 柄 物质 的 相 , 即 总 是 具有 z=0( 或 一 1 的 温度 的 相 。 

我 们 素 诗 葵 在 有 成分 不 变 的 相 存 在 时 平衡 由 炉 在 对 应 于 这 种 
相 的 直入 的 问 点 附近 的 形状 .显然 , 这 样 的 点 必须 是 平衡 曲 继 的 极 
大 点 或 极 小 点 , 因而 也 就 是 在 这 一 节 中 所 计 芍 过 的 名 种 类 型 的 点 。 

如 果 成 分 不 变 的 相 是 瀑 许 x 一 0 的 征 
物质 的 相 ， 那 来 与 它 对 应 的 直线 就 同 己 或 
外 轴 重合 , 工 且 烷 正 在 如 贸 路 所 示 类 型 的 
点 上 。 在 这 个 图 上 表示 出 平衡 昌黎 在 这 样 
一 点 附近 的 形状 ; 在 这 种 情形 下 ,图 22 中 

图 此 的 两 条 直线 之 一 局 绑 些 标 轴 重合 。 

如 果 一 相 是 成 分 确定 的 化 合 物 ， 那 末 在 等 省 诬 点 附近 平 衔 曲 
黎 具 有 如 图 中 所 示 的 形状 , 即 向 2L 中 的 内 部 区 域 变 包 一 条 坚 直 
米 。 在 它 两 侧 航 阴影 区 域 是 两 相 分 闹 的 区 域 ， 共 中 一 相 就 是 成 分 
由 这 条 直 睫 所 确定 的 化 合 物 。 在 贡生 的 极 大 点 没有 如 图 2 所 未 
的 捏 精 。 





中 为 了 避 况 驶 解 , 必须 强 番 指 用 :在 蔚 省 度 线 的 情形 (与 三 相 线 的 精 形 不 同 ) 下 ， 
炸 全 9-5-t 就 某 种 意 久 求 醇 只 是 一 种 四 蓝 的 用法 : 这 时 & 和 6 两 个 字母 所 长 表 的 状态 
实际 上 着 不 是 西 个 不 同 的 相 , 因为 它们 玉 远 骨 不 会 让 机 互 播 甬 的 方式 癌 时 格 在 。 
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用 只 图 30 
类 仅 地 , 在 三 相 点 附近 下 衡 曲 入 具有 如 图 30 记 示 的 形状 。 在 
这 种 情形 下 , 图 23 中 的 区 域 卫 挛 成 一 条 吉 站 矿 ， 它 所 代表 的 就 是 
化 合 物 的 相 。 
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在 这 一 节 中 我 们 要 列 闪 一 些 平衡 曲 重 的 基本 类 型 ， 和 上 节 不 
同 , 我 们 现在 不 只 是 考虑 它们 在 几 个 特征 点 附近 的 形状 , 而 是 要 整 
个 地 考虑 ， 这 些 曲 各 (也 称 为 相 图 ) 可 能 具有 各 种 各 样 的 形状 ， 但 
是 在 大 多 数 情况 下 , 它们 不 是 属于 下 面 所 时 花 的 类 型 之 一 , 就 是 由 
儿 种 这 些 类 型 粗 合 而 成 。 在 所 有 的 相 图 上 ， 凡 是 阴影 区 域 都 表示 
两 相 分 离 的 区 域 ; 而 没有 阴影 的 区 域 表 示 均 名 状态 的 区 域 。 两 相 
分 离 的 区 域 的 边界 申 镜 与 水 于 线 的 交点 确定 分 离 的 岚 相 (在 辐 定 
的 PP 和 丫 下) 的 成 分 。 同 时 , 两 相 询 相对 数量 由 3 77 中 提 到 的 同一 
“杠杆 定 则 ?来 决定 。 

为 了 确定 起 总, 我 何在 下 面 所 寻 前 的 都 是 人 r 图 ; 如 果 用 也， 
x 作为 坐标 ， 同 样 类 型 的 相 图 也 是 可 能 的 。 横 坐标 轴 天 示 渡 度 xz， 
其 变化 范围 在 0 到 1 之 间 。 

1， 有 两 相 ; 每 一 相 部 可 以 具有 任何 省 度 ( 邯 两 相 中 的 两 种 粗 
元 可 以 按 任意 比例 混合 )。 在 最 简单 的 情形 下 , 明 多 省 有 任何 航 大 
或 极 小 (除了 相当 王 弦 物质 的 点 以 外 ), 这 种 相 图 的 形式 如 图 31 所 
示 ( 所 请 * 雪 其 型") 
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例如 , 给-- 相 趾 液体 {过 茹 以 下 的 
区 域 )， 而 荔 一 相 吓 蒸气 ( 雪 基 直上 的 
区 眶 ); 纤 这 种 情形 下 ， 雪 若 的 天 面 一 
报 踢 败 称 为 顽 殉 曲线 ， 下 而 一 根 曲 总 
称 为 沸点 曲 禾 。 液 体 混合 物 的 沸腾 和 
北京 的 贡 律 性 足 由 康 绕 瓦 洛 夫 (lioo- 

图 3 B002) 建 阐 巡 米 的 。 

如 盯 把 上 成 分 一 定 ( 既 直线 4 对 应 子 答 定 的 滤 座 的 液体 混合 
物 进 行 加 热 ， 屠 来 由 4D 同 尝 蕴 的 下 而 一 根 曲 黎 和 相 变 的 点 (点 户 ) 
所 确定 的 温度 , 扣 是 液体 开始 亢 腾 的 温 旗 ， 这 时 部 膀 出 来 的 芒 气 ， 
共 成 分 由 点 0 决定 , 也 就 是 襄 , 丝 液 体 具有 较 小 的 省 度 。 剩 下 的 波 
休 的 渡 度 显然 就 将 提高 , 因而 相应 地 , 它 的 省 点 也 将 提 襄 。 继 粮 加 
热 时 , 代表 液 粗 状态 的 点 沿 着 雪 蕴 的 下 面 一 根 曲 可 向 上 移动 , 而 代 
表 潮 腾 岂 来 的 燕 气 的 点 沿 着 上 面 一 根 曲 入 向 上 移动 。 沸 脱 在 什么 
温度 硅 束 ， 取 决 于 沸 肛 过 程 以 怎样 的 方式 进行 。 如 果 沸 腾 是 在 对 
并 的 容器 中 进行 ， 以 致 于 询 腾 出 来 的 企 部 蒸气 始 徐 保持 同 液体 接 
剖 , 那 末 显 然 液 体 全 部 沸 爱 完毕 的 温度 , 就 是 燕 气 的 渡 度 述 到 液体 
的 起 始 省 庆 的 那个 温度 , 即 点 D 的 淄 度 。 因 此 , 在 这 种 情况 下 ， 沸 
由 上 丘 始 和 精 东 的 温 底 分 别 决 定 于 友 直 粮 4D 同 雪茄 的 下 面 一 根 和 
上 而 一 根 曲 克 的 交点 。 如 果 让 沸 也 四 求 的 燕 气 不 断 跑 掉 ( 存 开放 
的 容器 中 沸腾 ), 那 末 在 每 时 刻 同 流体 处 于 斑 衡 的 都 只 是 刚刚 少 鹏 
出 来 的 燕 气 。 显 然 , 在 这 种 情形 下 , 沸腾 要 到 和 闵 物质 的 沸点 日 直 炎 
束 , 在 这 一 点 , 液体 和 蒸气 的 成 分 一样。 谱 气 烽 聚 成 液体 也 是 以 类 
仆 的 方式 进行 的 。 

如 果 两 相 是 液体 (雪茄 以 上 的 区 域 ) 和 固体 (雪茄 以 下 的 区 域 )， 
所 发 生 的 情况 也 完全 和 祖 似 。 

2， 两 种 租 元 在 两 相 中 可 以 按 任意 比例 混合 ( 像 前 一 种 精 形 一 
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样 ), 但 是 共有 渡 讼 相等 的 点 。 这 种 情形 的 相 图 具有 如 图 给 所 未 
的 形式 ( 吕 电 有 极 小 值 的 类 位 形式 )。 在 等 洪 度 点 ， 两 条 曲线 共有 
极 大 值 或 极 小 慎 , 并且 彼此 相 切 。 

从 一 相 转 变 到 另 一 相 的 相 变 ， 与 前 一 种 情形 中 所 描述 的 情况 
类 位 , 不 辣 之 处 只 在 于 : 只 要 一 相 椒 断 被 秽 去 (例如 , 液体 在 并 放 的 
容器 中 沸腾 的 情形 }， 那 未 过 程 诫 可 应 许 束 在 机 物 质点 ,也 可 以 精 
东 在 竺 滩 座 点 。 当成 分 正好 相当 于 这 一 点 时 ， 整 个 相 变 过 程 始 入 
是 在 同一 广度 下 进行 的 。 
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93， 有 桓 祖 一 一 撤 体 和 气体 ,在 过 辆 帮 中 ， 典 种 超 元 可 以 控 任 
塌 上 比例 混合 ， 若 且 愉 有 临 寞 点 。 相 图 如 图 33 所 示 ( 五 是 临界 点 )。 
曲 米 右 倒 的 区 域 相 当 于 该 坊 ， 碟 侧 的 区 域 相当 于 气态 ，。 但 是 拨 当 
提前 一 下 : 在 有 临界 点 存在 的 情况 下 , 只 有 当 两 家 同时 处 于 相互 平 
衡 时 , 地 能 能 严格 地 区 分 液 相 和 气相 。 

这 种 类 型 的 相 图 导 歼 下 波 的 特殊 现象 。 如 果 我 们 在 封 开 容器 
中 拒 渡 体 t 补 体 的 成 分 由 通过 点 五 古 侦 的 过 友 4C 来 玫 示 ) 加 热 ， 
于 末 在 沸腾 开始 (在 点 8) 以 后 , 随 普 加 热 的 继 强 进行 , 落 气 的 量 将 
逐 断 增加 , 但 是 从 某 一 时 刻 起 , 双开 李威 少 , 直到 点 0, 燕 气 完全 消 
朱 ( 所 齐 人 出 进 既 际 )。 

4， 丙种 滤 体 叮 以 混 全 ， 但 不 能 按 任 意 比 讽 。 相 图 如 图 34 所 
示 。 在 高 于 临界 点 五 的 斌 度 下 , 两 种 粗 泡 可 以 接任 意 比 例 滋 合 。 低 


3 第 九 送 济 渡 
于 这 个 湿度， 两 种 独 元 不 能 按 那 些 由 表 影 区 域内 斑点 所 代表 的 上 比 
茹 米 混 合 。 在 这 个 区 域内 ， 波 体 分 离 成 两 相 一 一 两 种 液体 混 仓 物 
( 酌 种 溶液 )， 筷 们 的 滤 度 决定 于 相应 的 水 平 直 绥 同 平衡 曲 态 相交 
的 两 点 。 也 可 能 有 这 祥 的 类 似 的 相 几 : 其 中 点 下 是 极 小 点 ; 或 者 
有 两 个 师 界 点 : 一 个 在 上 面 ， 一 个 在 下 面 ， 尺 致 于 两 相 分 离 的 区 域 
被 限制 在 一 封 贿 由 如 内 。 

b， 在 液态 {或 气态 } 中 立 种 租 元 可 以 按 任 二 上 比例 混合 , 而 在 固 
态 { 或 滚 态 ) 中 不 能 按 和 枉 总 比例 泥 合 (有 限 的 可 混 度 )。 在 这 种 情形 
下 , 存在 闪 三 相 后 。 三 相 点 的 浊 府 可 能 眉 于 滴 种 娠 姐 元 的 相 于 衡 温 
度 ( 总 万 和 拟 口 ), 也 可 能 介 平 其 国 P, 这 两 种 相同 的 形式 各 如 图 35 
和 图 36 所 示 。 设 具有 无 限 可 湿度 的 一 相 为 渡 体 , 而 具有 有 限 可 温 
许 的 一 相 为 国体 。 在 向 线 4830{ 图 35) 或 4D0( 辐 36) 以 上 的 区 成 
是 液态 区 堪 ; 在 曲 缕 4DP 和 0EG( 图 35) 或 4BF 和 CBG( 图 36) 两 
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倒 的 区 域 是 两 种 均匀 固 相 ( 国 溶 体 ) 的 区 域 ,在 三 相 点 (其 温度 决定 
于 直角 DBB)， 处 于 平衡 的 是 波 相 和 两 种 具有 不 同 渡 度 的 固溶体 。 
图 35 上 的 点 B8 称 为 易 熔点 。 如果 渡 体 混合 物 有 具有 相当 于 这 一 点 的 
浪 度 , 那 玉 它 的 整个 凝固 过 程 始 煞 是 在 这 同一 渡 度 下 进行 的 (而 在 
共 它 的 渡 度 下 ， 凝 国 出 米 的 固体 混合 物 所 县 有 的 深度 不 等 于 液体 


地 显 然 ， 三 和 点 的 温 着 不 可能 上 比 它们 都 高， 因为 我 们 已 多 恨 识 :; 在 较 高 的 一 相 
中 ,两 种 租 元 可 以 任意 混 褒 。 
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的 浴 论 )。 区 域 4DB 和 0BE( 图 8) 与 区 域 4DB 和 0DER (图 36) 
是 分 离 成 滤 相 和 一 种 因 相 的 区域， 区域 DEGF (图 35) 和 BBGF 
(六 36) 是 分 离 成 两 种 固 相 的 区 域 。 

如 果 在 图 35 型 的 相 图 的 情形 下 , 两 种 粗 元 在 固态 根本 不 能 混 
合 , 那 末 相 图 就 上 共有 如 图 37 所 未 的 形式 。 在 直线 4B0 以 上 的 阴 
影 区 域内 ， 处 于 平衡 的 是 混合 的 液 相 和 一 种 芋 粗 元 的 固 相 ; 在 直 
线 4BC 以 十 的 阴影 区 域内 , 处 于 平衡 的 是 两 种 纯 物 质 的 固 相 。 当 
降低 流体 混合 物 的 这 度 时 ， 从 液体 混 含 物 中 此 国 月 这 种 或 则 种 纯 
得 元 , 客 葛 是 哪 一 种 , 取决 于 流体 的 流放 是 在 易 熔点 的 右 侧 还 足 无 
便 。 随 着 温度 的 继 和 炉 降 低 ， 流体 的 成 分 沿 着 曲 粮 8 或 EB 而 恋 
化 , 直到 易 深 点 B, 滚 体 全 部 凝固 。 
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图 37 图 38 
6。 在 液态 , 两 种 姐 元 可 以 按 尾 辣 比例 混合 而 在 闫 态 , 两 种 尊 
元 根本 不 能 混合 ， 但 却 能 形 成 一 定 成 分 的 化 合 物 。 这 种 情形 的 相 
图 如 图 338 所 示 。 直 矿 DB 所 确定 的 -就 是 化 人 台 物 的 成 分 。 在 这 种 


” 靖 形 , 有 两 个 三 相 点 BB 和 % 在 这 两 点 处 于 平衡 的 是 滤 相 、 辕 态 的 


化 合 物 和 一 种 础 粗 元 的 固 相 。 位 于 和 如 两 点 之 阅 的 是 等 渡 度 点 
以 卷 看 图 29)。 很 容易 看 出 在 哪些 地 方 分 高 成 哪 汪 相 :在 区 域 
DBE 内 , 分 府 成 液 相 和 固态 化 合 物 ， 在 相 C88 以下， 分离 成 化 
合 物 和 一 种 恕 姐 元 的 固态 ， 等 等 。 流 体 的 凝固 业 束 在 易 熔 点 之 一 
9 或 马 这 取决 于 滤 体 的 渡 度 是 在 区 效 DE 的 右 便 还 是 左 便 。 

?两 种 粗 元 在 被 态 中 可 以 按 尾 意 比 鲍 泥 合 , 在 固态 中 则 根本 


不 能 混合 , 硬是 形成 化 合 物 ,但 是 这 种 化 合 物 在 开始 熔化 怀 前 的 某 
个 温 座 就 己 炎 分 钥 了 。 确 定 这 种 化 侣 物 的 成 分 的 直线 ， 不 能 像 斋 
一 种 情形 那 祥 鞭 止 在 等 渡 讼 点 , 因为 它 不 能 达到 焰 点 。 国 此 , 它 可 
以 粹 上 止 在 一 个 如 §96 中 图 加 0 所 示 类 型 的 三 相 点 (图 39 上 的 点 
4)。 在 图 39 中 表 基 出 这 种 情形 的 相 疼 的 可 能 有 形式 ， 在 表 影 区 域 
内 珊 些 地 方 分 离 成 哪 两 相 旦 不 难看 出 的 。 





图 3 图 各 

8， 两 种 租 元 在 国 态 中 根本 不 能 混合 , 在 小 态 中 出 不 能 按 任 语 
比例 泥人 台 。 在 这 种 情形 有 两 个 三 相 点 ; 在 一 个 去 相 点 是 液体 辣 隐 
种 固态 纯 和 组 元 彼此 处 于 平衡 (图 4 从 上 的 点 BB), 在 另 一 个 三 相 点 是 
一 种 姜 组 元 周 两 种 渡 庶 不同 的 认 合 液 上 月 钙 此 处 工 王 衡 (把 只 )。 在 
曲 杂 45C 和 明 线 号 有 以 上 的 琴 个 没有 阴影 的 区 域 表示 两 种 渡 度 
不 同 的 液态 ; 相 禾 0D 以 上 的 阴影 区 城 者 示 分 离 成 这 两 种 波 机 的 
区 域 ;区 域 DEF 朝 示 分 府 成 液体 和 一 种 辕 态 宵 粗 元 的 区 域 ; 等 等 。 


$ 98， 平 衡 曲 而 的 特征 曲线 的 相交 
我 们 在 $ 96 中 疡 蕉 碟 的 四 种 类 型 的 曲 绪 ( 量 界 入 、 三 相 纯 、 等 
注 度 线 和 柄 电 质 线 ) 都 在 同一 个 曲面 (于 衡 曲 面 ) 上 。 央 此 一 艇 来 
讲 , 它们 彼此 相交 。 我 全 来 指 量 这些 划 如 的 灾 点 的 一 些 性 质 。 
可 以 证 明 : 两 条 临界 线 不 可 能 被 此 相 训 。 两 条 等 省 度 线 也 不 
可 能 相交 。 对 于 这 些 给 断 ， 我 们 不 准备 在 这 时 证明。 
我 们 现在 来 列举 其 余 的 交点 的 性 质 ( 仍 旧 不 作证 明 )。 所 有 这 
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些 性 质 几 乎 都 可 以 直接 从 96 中 所 讨论 的 平衡 曲 儿 的 普 碧 性 质 
引种 出 来 。 我们 把 相交 的 田 缕 在 情 , 汪 平面 上 的 搜 影 (参看 $ 96) 用 
图 来 考 心 。 它 全 的 形状 特 然 主任 意 玛 的。 我 们 用 点 虚线 代 表 临 办 
线 , 实 阐 代 表 孝 物质 的 相 平衡 楼 ， 划 虚 撞 代表 等 渡 罕 剖 ， 点 划 杀 代 
表 三 相 艘 。 字 赃 所 表示 的 意 交 与 96 的 图 24 一 27 中 的 意义 相同 ， 

临界 钱 和 策 物 质 线 贸 止 在 它们 的 交点 上 (向 双 , o。 临 界线 和 
三 相 线 也 是 在 它们 相交 时 称 正 (图 41, 5)。 在 统 物 质 秦 和 等 深度 厂 
的 交点 上 力 止 的 只 是 等 渡 度 搁 ( 图 41，e])。 在 这 种 情形 下 , 两 条 曲 
线 在 交点 彼此 相 切 。 等 浪 宏 缕 同 刚 界 缕 的 相交 (图 41, 4) 、 以 及 同 
三 相 入 的 相交 (图 41, e) 都 发 生 同上 情况 。 在 这 两 种 情 彩 下 ， 神 是 
多 省 度 线 图 止 在 磷 点 , 并且 两 条 曲 米 在 交点 彼此 相 切 ， 
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图 ”41 
三 相 炎 的 交点 (图 抽 , 人 办 是 四 相 点 , 即 四 家 在 这 一 点 家 互 平 衡 ， 
在 弯 点 相 过 的 是 四 策 三 相 磋 , 各 相 当 于 四 相 中 每 三 相 药 相互 平衡 ， 
最 后 ， 姜 物 原 线 和 三 相生 的 到 点 (图 4 办 ， 显 然 脱 当 是 二 
各 同时 与 炳 物 贤 的 三 策 相 平衡 钱 (各 相当 于 事物 质 的 三 相 中 每 两 
相 的 相互 平衡 ) 的 器 点 。 


$ 399， 气体 和 液体 
我 们 现在 来 更 详细 地 考虑 由 两 种 起 元 所 构成 的 波 相 和 气相 的 
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平衡 。 

在 足 怠 高 的 讽 度 下 ( 当 TT 此 分 子 的 平均 相互 作用 能 大 得 多 
时 )， 所 有 的 物质 都 可 以 按 尾 意 比 饮 混 合 。 从 荔 一 方面 来 讲 , 在 这 
祥 的 温度 下 物质 变 成 气体 , 因此 可 以 识 : 在 气相 中 一 切 物 质 都 具有 
无 限 的 可 混 度 。 

至 于 在 波 态 中 , 则 有 些 物 质 可 以 按 任 意 比 例 混 合 , 另 一 些 物质 
其 不 能 按 任 意 比 例 混 合 ( 具 有 有 限 可 混 庆 的 波 体 )。 

在 前 -种 情形 下 , 站 种 硼 元 在 两 相 中 都 可 楼 任意 比例 混合 , 这 
时 胡 图 中 旋 有 三 相 点 ， 因为 系 蒜 不 可 能 由 比 酶 相 更 多 的 相 来 构成 
(所 有 的 液态 都 是 一 相 ， 所 有 有 的 气态 也 都 是 一 由)。 我 们 来 考虑 平 
衡 曲 而 的 特征 曲线 在 P， 印 平面 上 的 撞 影 。 我 们 有 两 条 和 闲 物质 的 
相 平 衡 曲 辜 ( 即 两 相 中 的 渡 度 同 为 xz=0 和 zx=1 的 两 条 十 缠 )。 这 
两 条 曲 丰 中 的 一 条 本 身 矢 在 已 下 平面 上 ， 另 一 条 草 在 与 也 中 平 
面 平行 的 平面 上 , 四 此 它 的 投影 与 它 本 身 完全 一 禅 。 每 一 条 曲线 都 
终 牙 在 某 一 点 , 这 一 点 就 是 相应 的 纯 物 质 的 两 相 的 临界 点 。 临 浴 继 
从 这 两 点 中 的 一 点 开始 而 在 另 一 点 闲 息 (临界 线 和 纯 物 质 线 二 者 
都 区 生 在 它们 的 磷 点 上 ; 参看 $ 93)。 因 此 ， 所 有 这 些 曲 如 在 已 了 

p 下 面 上 的 搜 影 具有 如 图 得 所 示 的 形式 ( 符 

号 与 8 96，98 中 所 用 的 相同 )。 字 母 y 和 

4 __ gf。 工 的 意义 与 器 96，98 的 各 图 中 所 用 的 字 

入 sp 母 b， 6 意义 相同 ;yg 代表 气体 ，; 代表 液 

体 ; 投影 到 区 域 y 和 中 的 分 别 为 气态 和 

， 液态 ， 投 影 到 区 域 g 一 ! 中 的 是 气态 和 液 

态 ， 以 及 气态 和 小 态 分 离 的 诸 状 态 ; 在 由 
图 向 界线 以 上 ， 小 体 和 气体 的 区 别 消 失 。 

如 果 除 此 以 外 还 有 等 省 座 线 , 那 末 在 PT 了 平面 上 的 找 影 共有 
如 图 向 所 示 的 形式 。 等 注 度 缠 抽 影 位 于 自从 标 原点 到 8B 所 作 的 
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| 899。 气 体 和 液体 887 
引 克 08B 以 上 (图 拒 所 示 的 是 这 种 
情况 )， 或 者 位 于 GO 上 应 下 ， 而 不 位 于 
世情 之 间 。 挫 有 4 BB 马 三 点 是 这 册 
和 荣 曲 入 的 普 上 扎 。 点 五 并 不 相当 于 粮 物 
质 粹 同 鉴 务 粮 的 实际 变 点 ， 而 只 在 段 
影 上 存在 。 图 上 的 字母 如 和 a 人 代表 
渡 座 不同 的 小 相 。 在 等 渡 度 矿 以 .上 只 
能 存在 一 种 液 相 多。 图 4 委 
为 了 使 这 些 特 征 曲 炙 在 P, 于 平面 上 的 投影 的 所 有 上 上述 性 质 
更 为 明显 起 见 ， 我 们 可 以 用 不 同 剖 席 ( 或 压强 ) 的 平 而 去 规制 平衡 
表面 , 这 样 得 到 的 斯 面 图 就 是 在 相应 的 各 温 论 (或 压强 ) 下 的 相国。 
例如 在 图 挫 中 ， 相 当 于 点 五 以 下 藉 压 强 的 断面 图 输出 如 图 31 所 
示 的 相 图 ; 相当 于 点 4 和 点 上 8 之 简 雍 压强 的 断面 图 稿 出 如 图 33 所 
示 的 相 图 。 辕 时 中 所 表示 的 是 图 43 在 一 系列 湿度 下 的 断面 图 
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图 44 


(CT, Tn, To 省 汉 各 当 于 由 号 ,已 各 点 的 小 许 ): 两 相 分 元 的 苞 域 在 
党 洪 诬 点 和 发生“ 断裂", 精 果 形成 两 个 临界 点 ; 随 着 温度 的 天 高 , 两 
块 阴 影 区 域 各 向 两 纵 坐 标 轴 上 的 一 点 收 箱 , 首先 是 一 块 、 然 后 是 另 


号 因为 我 们 不 时 戎 轩 疏 ,所 具 为 了 莘 单 起 见 ，, 我 位 在 所 有 的 疡 工 图 本 画 这 些 曲 
间 时 ,都 讼 定 它 们 起 从 坐标 章 点 开 娩 的 ,就 好 像 竖 因 红 系 根 本 不 会 和 发 生 … 拌 。 
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一 块 逐 渐 消 尖 。 图 个 上 所 表示 的 是 这 辐 -… 情 形 在 一 系列 压 蝇 下 
的 断面 汉 。 





p<Pp<p 从 BPpep 
图 后 

如 果 两 种 姐 元 在 滤 态 中 的 可 温度 是 有 限 的 ， 那 来 在 这 种 情形 
F*， 吓 有 三 相 态 存在 的 。 这 条 草 炮 浆 正 在 某 一 点 ， 而 与 内 恋 点 开 
始 的 师 漠 克 相 搂 。 嫩 46 和 图 4? 中 所 表示 的 是 在 这 种 情形 下 可 能 
发 生 的 两 种 基本 不 同类 型 的 P, 人 TT 投影 图 。 它 们 的 区 别 在 于 ; 三 相 
钱 的 按 影 在 图 46 中 是 道 过 两 条 乞 物 堪 烤 的 上 方 ， 测 在 疼 42 中 是 
通过 它们 两 者 之 丙 了 2 在 这 两 种 情形 中 , 每 一 种 情形 都 有 两 条 临界 
各 , 共 中 一 条 的 趋向 是 朝 着 压强 增加 的 方向 ”。 





图 47 


中 ”三 相 禾 的 投影 不 可 能 适 寺 遇 系 柿 物质 屿 的 下 方 , 因为 两 种 料 元 在 气 大 中 可 以 
接任 意 比 便 秽 合 。 


” 泽 者 注 ， 因为 两 条 临界 克 不 能 相交 ,所 以 图 47 .上 两 条 师 界 楼 措 影 的 交点 不 是 
实际 的 交点。 
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$ 99， 气 体 和 浪 体 qa 


图 折 所 和 丰 的 情 带 役 一 系列 只 2 平面 和 人 3 乎 面 所 蕉 逢 而 
成 的 断面 图 . 各 加 图 亿 和 图 拍 所 示 。 





图 和 拍 
在 稍 束 时 我 们 强调 指出 : 在 这 一 节 中 我 们 所 洪 点 的 忆 全 图 的 


袖子 , 只 是 滤 棚 和 气相 之 间 相 于 平衡 的 最 典型 的 例子 而 移 没 有 把 
原则 上 可 能 的 一 争 变 型 概括 无 遗 ， 
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$ 100， 北 学 平衡 条 件 

在 相互 到 应 的 物质 的 混合 物 中 所 进行 的 化 学 反应 ， 最 纤 必 然 
导致 平 衡 状态 的 建立 ， 在 平衡 状态 ， 每 一 种 参与 反应 的 牺 原 的 县 
不 再 发 生变 化 。 这 利 情况 的 热平衡 称 为 化 学 半 衔 。 每 一 种 化 学 反 
应 一 般 来 讲 都 可 以 在 正 . 道 两 个 方向 进行 ; 在 达 汉 再 衡 以 前 ， 两 个 
反应 方向 中 的 一 个 占 优 势 , 而 在 平衡 时 , 这 两 个 相 友 的 反应 以 这 样 
的 速 训 进行 : 以 使 得 每 一 各 反应 物质 的 粒子 总 数 怀 挝 不 变 。 热 力 
学 应 用 于 化 学 反应 时 的 课题 是 只 研究 化 学 平衡 ， 而 不 奔 究 导致 这 
种 平衡 的 反应 进程 本 身 。 

重要 的 是 : 化 学 平移 状态 不 依赖 于 反应 以 怎样 的 方式 (以 及 在 
怎样 的 条 件 下 ) 进 行 D; 它 只 全 一 寺 反 应 物质 约 混 合 驶 正在 化 学 平 
衡 状 态 时 所 处 的 那些 条 件 。 因 此 在 推导 化 学 平衡 条 件 时 ， 可 以 对 
反 虐 以 怎样 的 方式 进行 作 任何 假设 。 

首 玩 我 们 来 规定 挤 椒 化 学 友 应 的 方法 。 大 家 知 霆 ,化 学 及 应 是 
以 符号 方程 式 的 形式 来 指 述 的 , 在 普 融 形式 下 可 清 成 (把 所 有 各 吕 
都 移 到 方程 式 的 一 这 小 


> viAi=0, (100. 1) 

站 
式 中 入; 是 区 应 物质 的 化 学 符号 ， 侧 承 数 v; 是 正 或 负 的 整数 。 例 
如 , 对 了 2Hz 十 Qs 二 2Hs0 芭 2Hs 十 Qa--211z0=0 这 个 反应 来 讲 , 采 


数 vg, 一 2， vo, 三 1， PHO™ 一 2 


二 ”例如 , 它 并 不 傅 畏 于 区 应 的 进行 是 否 有 催化 剂 侯 与 。 


ii ww er | ee wh | Le ee ie 


人 

我 们 侵 敲 : 反应 是 在 恒温 , 恒 寺 下 进行 的 。 在 这 样 的 过 程 由 ， 
系统 的 热力 势 趋向 于 极 小 慎 。 因 此 在 平衡 状态 下 , 热力 势 卫 必 须 
有 具有 有 最 小 的 可 能 值 (在 输 定 的 P 和 全 下 )。 我 代用 Ni, Na …' 米 民 
表 参 加 反 调 的 各 可 牧 质 的 插 子 数 。 于 是 中 为 极 小 德 的 必要 条 性 可 
以 写成 于 对 六 ,之 一 (譬如 说 Ni) 的 全 微 商 (在 给 定 的 己 和 有 下 ) 和 党 
于 位 的 形式 : 


gp | ab tw dp dNs 
aN: aa dN dNs dN: 


各 种 粒子 数 育 ; 在 反应 时 的 次 化 是 以 反应 方程 式 彼 雍 联系 起 来 的 : 
显然 ,如果 Ni 改变 mi 那 末 其 您 德 一 种 粒子 数 Wi 各 改变 4。 换 条 


话 讽 , 可 以 写成 CNi= 芋 dN， 亦 即 9 一 蔚 。 因 此 上 壕 等 式 可 以 
ZI 1 HM 
改写 成 形式 











a py 
之 5 aN: ph 
最 后 ， 把 -5 一 和 代 关 厦 消 去 wy 我 们 就 得 到 : 


rik =0. {100. 2) 
t 


这 就 是 我 们 所 求 的 化 学 在 衡 条 件 。 因 比 , 要 把 它 写 出 来 , 只 需 
要 在 化 学 区 应 方程 式 中 把 符号 A; 用 相应 的 pi 去 代替 就 行 了 。 当 
混合 物 中 可 能 有 几 种 不 同 的 反应 时 , 平衡 条 件 是 由 儿 个 (4100. 2) 型 
的 方程 式 所 租 成 的 方程 租 。 这 个 方程 组 中 的 等 一 个 方程 式 都 是 用 
上 述 方 法 根据 每 一 种 可 能 反应 的 方程 式 包 构成 的 。 

应 当 指 出 : 在 反应 物质 以 被 洲 质 的 形式 分 配 于 相互 接触 的 不 
同 两 丰 中 的 情形 T, 条 件 (100, 2) 仿 担保 持 它 自己 的 形式 。 这 是 因 
为 : 在 平衡 状态 下 出 工 祖 平 衡 条 件 ， 每 一 种 物质 在 两 相 中 的 化 学 
势 彼此 相等 。 
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$101. 质量 作用 定律 
我 全 把 在 上 节 中 所 得 到 的 化 学 平衡 普 表 条 件 应 用 于 在 气体 混 
合 物 中 进行 的 反应 , 工 且 假 该 : 气体 可 以 看 成 是 理想 气体 。 
混合 瑰 中 每 一 种 气体 的 化 学 押 等 于 ( 窗 看 头号 ) 
Ki= ET ln Pt XT), C101. 1) 
式 中 P; 是 混合 物 中 第 $ 种 气体 的 分 压强 : 卢 一 caP。 在 这 里 忆 是 


混合 物 的 总 压强 , 而 5 一 是 该 种 气体 的 省 旗 , 我 们 把 它 定义 为 
芒种 气体 的 分 子 数 允 : 对 混合 物 中 分 子 总 数 坟 一 Ni 之 上 比 。 


现在 很 容易 写 出 在 气体 混合 胸中 反应 的 化 学 于 衡 条 件 ， 把 
《101. 1) 代 六 (100. 29), 我 们 就 求 出 : 


> vii = kT Sv in Poi 十- Xi 一 0 
《 式 中 Pos 是 各 种 气体 在 化 学 平衡 状态 下 的 分 压强 为 亦 即 


i 
Dr im Pos= -ri 
: 码 - 





3| 太 符号 
和 
Kp(T)=e™ 7 (101. 2) 
我 们 就 得 到 : 
[| Pe: = EK,07). (101. 3) 


可 以 用 Pew 来 代替 Pos, 其 中 ou 是 气体 在 化 学 平衡 下 的 渡 度 ; 于 是 
我 们 得 到 : 


| oP >” Kp(T) KAP, 2). (101. 4) 
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在 等 式 (101. 3) 或 《101.4) 右边 的 贡 只 是 温度 和 压强 的 画 数 , 而 与 
各 种 反应 气体 的 初始 含 鞭 无 关 ， 这 个 最 通常 称 为 化 学 平衡 常数 。 

在 平衡 状态 下 乘积 避 泌 1I Pi 在 给 定 的 己 和 了 下 ) 是 


一 常数 ,这 个 事实 称 为 质量 作用 定律 

气体 反应 年 衡 常数 对 压强 的 信 幅 关系 完 允 由 等 式 (101. 4) 有 
边 的 六 >" 因子 米 硝 定 《如 果 反 应 物质 的 数 呈 由 它们 的 分 压强 来 
表示 , 那 末 平衡 常数 就 完 八 不依 顿 于 压强 )。 杰 建立 平衡 常数 对 温 
谋 的 傅 囊 关系 , 需要 对 气体 的 性 质 作 进一步 的 假 访 。 

鲍 如 , 如 果 气 体 具 有 恒定 的 比 热 , 那 末 把 (101. 1) 式 同 这 种 气 
体 的 热力 势 公式 (43. 4) 上 比较 , 就 可 以 证 明 : 画 数 Xi(Z) 其 有 形式 

Xi 一 St 一 Co 一 (C101. 与 ) 

式 中 erf 是 气体 的 比 热 ，&i 是 人 尝 体 的 化 学 常 狐 。 把 这 个 式 子 代入 
《101. 2), 我 们 就 得 到 平衡 常数 的 下 列 公式 : 


st Fepirs Prisot 
KtT)=e€ HT) k ee hr (101. 6) 


已 对 温 旗 的 合辑 关系 主要 是 指数 规律 。 
质量 作用 定律 对 于 被 沙 质 之 闻 的 反应 也 是 成 站 的 ， 只 要 溶液 
可 以 认为 是 鸡 洲 液 。 事 实 上 , 每 -种 被 溶质 的 化 学 势 其 有 形式 
w=ET net wtP, TT) {I01. 7) 
(这 个 臣子 是 由 把 热力 势 (85, 3) 对 ww 进行 微分 而 得 到 的 )}， 油 度 
ct 在 这 里 被 定义 为 严 种 被 溶质 的 牧 子 数 对 深 草 的 粒子 数 之 上 比 


( “= 号) 把 (101.7) 代 关 平衡 条 件 (100. 2), 可 以 用 同 榜 的 方法 
求 出 : 





[=K(, 7), (101. 8) 


式 中 平衡 常数 
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E(P,T)=e Wi. (101., 9) 
与 气体 反应 的 情形 不 同 ， 在 这 时 平衡 常 数 对 库 强 的 依赖 关系 仍旧 
是 未 定 的 。 

如 果 除 了 气体 和 被 深 质 以 外 ,还 有 处 十 钝 ( 即 没 有 同 共 它 物 质 
混合 的 ) 颇 聚 由 的 基 种 网 质 一 一 例如 施 的 问 体 一 一 参加 反应 , 屠 末 
平衡 条 件 理 一 次 导 吾 质量 作用 定律 。 但 是 这 时 因为 未 相 的 化 学 私 
只 依 下 于 压强 和 温 谋 ， 所 以 在 这 个 定律 和 的 方程 式 左边 不 包含 有 关 
祁 相 的 因子 , 基 只 需要 写 出 气体 (或 被 次 质 ) 渡 论 的 情 积 , 大好 像 固 
体 根本 不 存在 一 样 。 固 体 移 存在 只 影响 平衡 常数 对 压强 和 溢 府 的 

如 打 委 加 反应 的 只 气体 和 固体 , 那 未 由 于 气体 的 压强 比较 小 ， 
可 以 认为 固体 的 化 学 势 不 使 加 于 压强 ， 因 而 平衡 笛 数 对 压强 的 傅 


丈 关 系 仍 旧 像 在 (101 4) 中 一 樟 。 但 是 这 时 指数 中 的 和 式 之 mm 


必须 只 玫 示 芭 应 方程 式 中 气态 物质 的 系数 之 和 。 

最 后 , 如 果 弱 溶 波 中 除了 被 溶质 以 外 ,膏剂 也 参加 到 应 ， 那 末 
对 于 这 种 情形 隶 讲 , 质量 作用 定律 也 是 成 立 的。 事实 上 , 当 把 溶剂 
的 化 学 势 代 大 化 学 平衡 条 件 时 ， 可 把 溶剂 化 学 势 中 包含 渡 度 的 小 
项 忽略 不 计 ， 于 是 溶 痢 的 化 学 势 归 车 到 一 个 只 使 加 于 遇 许 和 压强 
的 重 。 因 此 我 们 再 一 次 得 到 质量 作用 定律 的 方程 式 ， 并 且 在 这 个 
方程 式 的 左边 仍旧 只 包 信 被 深 反 应 物 夺 的 渡 论 ， 而 不 包含 有 关 深 
剂 的 固 于。 


习 题 
1l， 款 求 出 骏 原 子 气体 在 高 温 下 离 解 的 平衡 常 数 ， 刀 体 的 分 子 由 相同 的 
原 于 构成 , 拜 且 在 菇 恋 没 有 和 白 诈 和 较 道 动 最 簿 。 
解 所 要 对 脸 的 是 As 一 2A 型 的 反应 。 气 储 Az* 和 的 比 热 各 等 二 


中 102， 反 应 热 495 


pa 一 1 ap 0pA 一 2， 而 化 学 常数 (天 看 {( 拓 . 区 (和 8. 4) (049.8)) 各 学 于 


3 I 322 
re } eli) 
式 中 是 六 原子 的 质量 (Ls 分子 的 质量 是 2m), gs 是 点 原子 基态 的 煽 计 权 
重 ( 在 是 态 高 的 流 庶 下 ,， ga =C2S 十 1) {2 十 1), 其 中 驴 瑟 是 原子 的 自 旋 和 吉 


道 动量 短 )。 代 入 (J, RE; 


Ey(T) = 2 人 工 ) pot 

蕊 中 0 =2504 一 E05s 是 分 子 的 交角 能。 

2 认 确 定 秀 以 瑟 原子 形式 深 解 在 爹 届 中 的 渡 度 对 金 性 .上 面 的 Hs 气压 
蝇 的 依 轻 关系 。 

解 把 过 程 考虑 为 化 学 反应 Hz ==2H, 我 们 就 可 以 把 平衡 条 件 写成 形式 
ns 三 22H; 我 们 把 wz 写成 理想 气体 的 化 学 艳 : 

AH 一 天 下] P+xtT), 
把 an 写成 被 涟 项 在 落 渡 中 的 化 学 势 ; 
naH 一 KE In cty. 
注音 到 将 几乎 不 优 井 于 庄 强 ( 贿 大 3 83), 我 们 就 求 出 : 
es 当 数 w 卫 ， 





$ 102.。 反 应 执 


化 学 反应 都 伴随 着 热量 的 吸收 或 放出 。 前 一 种 情形 称 为 吸 热 
反应 , 后 一 种 情形 称 为 放 热 及 应 。 显 然 ， 如 果 某 种 反应 是 放 热 的 ， 
屠 末 它 的 逆 太 应 就 是 吸 热 的 , 反之 亦 然 。 

。 ”反应 的 热效应 与 反应 在 怎样 的 条 件 下 进行 有 关 。 因 此 在 讨论 
热 剖 应 时 必须 区 别 反 应 是 在 异 定 体积 下 ( 笑 如 说 ) 进 行 的 、 还 是 在 
恒定 压强 下 进行 的 。{ 虽 然 如 此 ,但 是 这 种 差别 和 通常 是 不 大 的 。》 

像 读 算 次 解 热 的 情形 (§ 89) 一样， 我们 首先 米 确 定 由 于 化 学 
民 懈 所 可 能 获得 的 极 大 动 。 

我 们 把 由 化 学 反应 方程 式 所 确定 的 一 粗 分 子 之 网 的 反应 称 为 
大 有 区 应" 大臣 来 计算 友 应 物质 混合 物 在 发 生 了 某 一 小 数目 3% 次 


ER . 
元 反应 后 热力 势 的 改变 ; 辐 时 我 们 假 识 : 反应 龙 在 恒温 性 压 下 进行 
的 。 闻 起 我 们 得 到 : 

db ，- - 

0= SNHN= 之 AN 

. i | 
在 bm 次 元 反应 后 第 i 种 物质 分 子 数 的 改变 显然 等 于 

i 二 一 了 站 短 。 
内 此 ， 


3 中 二 一 Bn > ip. (10%. 1) 


由 此 可 兄 , 在 平衡 状态 下 次 威 0, 这 原 是 一 所 当然 的 。 

(102. 4) 式 是 为 了 进行 8% 坎 元 反应 所 必需 耗 幅 的 段 小 功 的 普 
通 洗 过 式 。 它 也 是 由 二 在 道 办 向 发 生 同 样 区 数 二 反应 所 可 能 狭 得 
的 极 大 功 。 | 

首先 我 们 假设 : 及 应 是 在 气体 之 加 进行 的 。 利 用 必 的 表述 式 

t= 一 an( ET > vi In Pet D> viXs ) 
9 太平 衡 常 数 后 , 得 到 : 
io=Min| — SrilaPi+ nk,(T) |= 


-和 |- > ln 5;+ ln KCP, 7) | (C102. 2) 


对 于 在 溶液 中 进行 的 区 应 , 我 们 可 借助 了 上 的 洗 壕 式 (101. 7) 
类 位 地 求 出 : 
省 中 一 一 sn( HIS ps ln Ci 十 Sv ) 


引入 平 稀 常数 天 (PP -全 后 , 得 到 : 
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ab Han| — Sys nestln KCP.T) | (102.3) 
一 

8 中 这 个 量 的 正 、 抽 决定 友 应 进行 的 厂 向 ; 因为 中 趋向 于 极 小 

植 , 所 以 当 8 中 一 0 时 芭 应 沿 正方 疝 《 即 化 学 反应 方程 式 中 * 从 堪 向 
右 ?的 方向 ) 进 行 ， 如 果 8 中 >0, 那 来 这 就 意味 着 : 在 所 答 定 的 混合 
移 中 , 反应 实际 上 是 党 逆 方 向 进行 的 。 吕 然 如 此 ,但 是 应 当 注 意 : 
大 应 方向 也 可 以 从 质量 人 用 定律 直接 推出 ， 我 们 对 所 答 定 的 混合 
物 作 出 习 积 了 2, 并 同 蔬 反 应 的 率 衡 常数 值 进行 比较 ; 例如 ， 如 

是 


果 是 全 P#> Ks; 那 未 这 就 意味 着 : 反应 将 说 正方 向 进行 一 一 以 使 


得 原来 的 物质 《在 反应 方程 式 中 zx 的) 的 分 压强 减 小 , 而 反应 
产物 4zx<0 的 ) 的 分 压强 增加 。 

现在 我 们 也 可 以 来 确定 仍旧 是 4 欧元 区 应 中 所 吸 收 的 热量 
(或 所 故 出 的 热量 一 一 视 符 号 的 正 . 负 而 定 )。 根 据 公 并 (489. 4), 对 
于 在 桓温 恒 压 下 所 进行 的 反应 来 讲 , 这 个 热量 8 等 于 


对 于 气体 之 间 的 反应 来 讲 , 把 (102. 3) 代入 , 我 们 就 得 到 : 

00— 一 2I2802 In Pt (102. 4) 
类 似 地 , 对 于 深 渡 来 讨 ， 

30,= -802 A ET. (109. 5) 


必须 注意 : 89, 简单 地 正比 于 8 而 不 傅 屯 于 在 任何 给 定时 麟 的 浪 
订 值 ; 因此 这 些 公式 也 适用 于 8% 并 不 很 小 的 任意 值 的 情形 。 


如 果 包 > 盖 0, 即 反 应 是 吸 热 的 ， 则 号 一 0， 即 下 衡 常数 随 着 
温度 的 增加 而 正隆， 相反 地 , 对 干 放 热 反应 (Qs<0)， 平衡 党 数 随 
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温 许 调 增 后。 从 嚼 一 方面 来 讲 ， 平 衡 常 数 的 增长 意味 着 化 学 平衡 
负 郑 重新 形成 原 求 物 质 的 方向 移动 (区 应 从 右 向 左 进行 ) 一 一 以 
使 乘 放生 二 加 。 相反 地 ， 平 衡 常数 的 减 小 意味 着 化 学 斑 衡 朝 


着 形成 反应 产物 的 方向 移动 。 换 句 话说 , 可 以 罕 述 成 下 列 的 法 划 : 
加 热 便 得 玉生 朝 着 过 程 以 级 热 方式 进行 的 方向 移动 ， 而 冷却 使 得 
焉 衡 朝 着 过 程 以 放 热 方式 进行 的 方向 移动 。 这 个 法 则 与 勒 夏 式 列 
原理 完 至 至。 

对 于 气体 之 间 的 反应 来 讲 , 我 们 对 在 恒定 体积 下 (同时 在 恒温 
下 ) 进 行 的 反应 的 热效应 也 是 感 兴趣 的 。38, 这 个 量 间 热量 30 之 
岗 的 美 系 很 简 革 。 事 实 上 ， 首 恒 体积 过 程 中 所 吸收 的 热 晤 等 省 系 
入 能 县 的 改变 ， 认 3Q; 则 等 于 炊 的 改变 。 因 为 如 = 下 一 PP， 因此 
显然 

80Q, = 0, — 8(PTV). 

但 是 根据 克 控 沂 龙 方程 PF 一 入 WT( 其 中 入 = 加 NW, 是 气体 中 的 分 
子 总 数 ), 所 以 


HPT) =ET > SN= — HTBn > 


因此 ， 
29, = 80, + ETn >_ ri, (102. 6) 


最 后 , 我 们 家 来 确定 反应 物质 混合 物 的 体积 由 于 在 恒 压 (和 恒 
温 ) 下 进行 及 应 的 如 果 所 发 生 的 改变 。 对 了 生气 体 , 这 个 疝 题 是 很 容 
易 的 , 因为 在 葵 定 的 已 和 下 下 根据 克拉 泊 龙 方程 理想) 气体 的 体 
积 直 接 决 定 于 分 子 数 。 因 此 显然 


eT eT 一 
3 一 - 玉 "-3 太 一 五 之 mr (102. 7) 


§ 108，、 电 离 平 将 399 
例如 , 如 果 反 应 不 改变 长 地 总 数 ( Y yw = 0 ), 那 末 反应 进行 时 体积 


也 不 发 生变 化 。 
对 于 能 深 液 中 的 反应 来 讲 ， 我 们 可 以 利用 公式 8 一 沪 39, 并 


后 把 (102. 3) 式 代 大 ,就 得 到 : 
a = Tan (102. 8) 


(对 于 气体 的 情形 , 如 果 我 们 把 及 二 ,CT)PT 和 代 大 , 则 这 个 公式 
显然 变 成 (102 7) 武 )。 

_ 因此, 反 度 时 体积 的 变化 与 平衡 常数 对 压强 的 依 驾 关系 有 关 。 
类 位于 上 述 关 于 殖 订 傅 顿 关 系 的 讨 藉 , 很 容易 得 出 精 卓 : 增加 压强 
就 促进 那些 以 体积 减 小 的 方式 进行 的 反应 《 即 把 平衡 位 症 朝 这 个 
方向 移动 )， 而 辣 小 压强 就 促进 那些 使 得 体积 增加 的 反应 ， 一 一 这 
仍旧 与 勒 夏 蒜 列 原理 竺 全 一 致 。 


§ 103， 电 高 平衡 


在 足 台 高 的 温度 下 , 由 地 气体 粒子 的 磁 手 , 可 能 伸 随 著 出 现 它 
门 被 电 郊 的 现象 。 这 种 * 热 电离 ?的 存在 导 私 这 样 一 种 热平衡 的 建 
立 : 在 这 种 热 焉 衡 下 , 气体 粒子 的 总 数 以 一 定 的 比例 处 于 不 同 的 电 
离 程 度 。 我 们 求 考虑 单 原子 气体 的 热电 离 ; 这 种 情形 是 景 有 兴趣 
的 , 因为 化 台 胸 通常 在 出 现 热电 寅 的 温度 下 已 猩 完全 将 解 了 。 
从 热力 学 的 观点 来 看 , 电离 平衡 乃 是 化 学 平衡 的 样 殊 情形 , 这 
秆 情形 相当 于 同时 发 生 很 多 种 “电离 反应 ,它们 可 以 写成 形式 
点 0 一 和 1 十 和 白 二 1 一 和 8 十 已 tr， 【工人 3，] ) 
式 中 符号 As 表示 中 性 原子 ，Ai，As，… 玫 示 一 决 离 化 、 二 次 离 
化 …… 原 子 , er 表示 电子 。 把 质量 作用 定律 应 用 于 这 些 反应 , 就 产 
全 一 租 方 程 租 


rn mr mm NU A ep pH 


400 第 二 章 化 掌 芭 应 
Si PEENT) (n=1,2,°), (108, 2) 


式 中 co 足 中 性 碟子 的 渡 度 , ch 63,… 是 各 次 遍 子 的 渡 度 ,5 是 电子 
的 渡 论 L 这 些 渡 庶 中 每 一 种 渡 论 饥 是 由 总 种 粒子 数 与 粒子 总 数 ( 包 
括 电 子 在 内 ) 之 比 来 确定 的 ]。 这 些 方 程式 必须 与 末了 示 整 个 气体 的 
电 中 性 条 件 的 方程 式 
C61 二 ra 二 B63 C103. 3) 
联 立 起 来 。 方 程 粗 〈103. 2 一 3) 确定 在 电 痪 平衡 下 各 种 山子 的 滤 
度 。 
平衡 常数 五 各 很 容易 计算 出 来 。 所 有 参加 “反应 ”的 气体 (中 
住 诛 了 气体、 网 子 气体 、 电 子 气 体 ) 都 是 单 原子 的 ， 因 而 都 具有 


oo = 写 友 的 恒定 此 热 , 而 它们 的 化 学 常数 等 子 


t=—mle(g) | 
式 中 愧 是 该 种 字 体 粒子 的 质量 , g 古 亦 种 粕 子 基态 的 统计 权重 ;对 
于 电子 迹 齐 ， 名 一 2 zx 对 [于 原子 和 离子 来 讲 ， EE 二 (2 访 十 ] ) (2L+1) (六, 
卫 各 为 原子 或 离子 的 自 旋 和 坎 道 动 最 矩 ) 了 。 把 这 些 秆 代 大 公式 
(91. 6), 我 们 就 得 到 所 求 的 平衡 常数 的 表达 式 : 





。 In 
Cn) Rn-l 2 y NT : 
Kg 一 各 = ( 2 ) re (108. 4) 
忒 中 况 是 电子 的 质量 而 = 80yw 一 50w-1 是 原子 的 第 如 或 电 殉 能 
(第 芋 关 电离 势 )。 

再 衡 常数 五 后 一 天 下 证 ' 随 着 温度 的 增 邵 而 减 小 ; 当 它 达到 工 的 


名 可 以 认为 : 即使 在 加 当 天 一 部 分 被 电离 的 气 位 中 ， 所 有 的 原子 和 离 于 也 部 是 
处 于 基 杰 的 ;其 声 天 在 于 : 只 要 原 字 (或 疮 子 ) 的 基态 具有 精 王 类 构 , 夺 玉 我 俏 总 是 可 以 
眼 谣 : 好 出 这 圳 精 种 莫 构 的 能 怪 周 中 大神 泛 。 


§ 103， 电 寓 丰 浪 401 


数 坚 报时 ， 气 体 的 第 % 次 电 列 的 电 访 程度 岂 趋 近 于 14。 诺 妆 注 总 
的 是 : 虽然 平衡 常数 的 误 谋 傅 末 关系 是 指数 型 的 , 但 是 这 种 局 度 电 
离 的 情 帝 并 不 是 当 三 一 灵 时 才 发 生 , 而 是 在 低 得 多 的 温 座 下 就 


已 铎 发 生 了 ， 此 原因 在 于 指数 因子 6 的 系数 很 小 ;事实 


+ a ,3 
击 (Mr) -新 
这 个 量 一 般 米 讲 是 很 小 的 : 当 j7 时 , 它 只 是 一 个 原子 的 体积 与 
一 个 原子 在 气体 中 所 占 的 体积 普 之 此 的 数量 级 。 

因此 ， 气 体 企 比 电 更 能 小 得 多 的 温度 下 就 已 经 有 相当 大 的 电 
离 程 度 了 。 但 是 同时 气体 中 受 激 原 子 的 数目 仍旧 是 非常 少 的 ， 因 
为 -- 般 来 讲 原子 的 激发 能 是 与 电离 能 同 数量 级 的 。 

至 于 当 失 ' 可 以 同 电 离 能 比较 时 , 则 这 时 气体 已 经 差不多 完全 
电 帘 。 当 衣 度 达到 原子 申 最 后 一 个 电子 的 脱出 能 的 数 最 胡 时 ， 气 
体 可 以 被 认为 是 只 由 单个 的 电站 和 神 核 所 构成 的 。 

第 一 个 电子 的 膀 电 能 五 道 常 都 比 其 次 的 各 能 量 1 小 得 多 ; 因 
此 存在 这 样 的 温度 范 闭 , 在 这 个 温度 范围 内 可 以 认为 : 气体 中 除了 
中 以 原子 以 外 只 有 带 一 价 电 莅 的 禽 子 。 

我 们 用 电离 原子 数 与 原子 总 数 之 比 4 作为 气体 的 电离 许 ， 寺 
是 有 : 
1—a 
1 二 








恬 一 疙 1 一 
因 听 方程式 全 03. 2 给 出 : 


工 一 
上 这 


忆 a 
li+oa 
=PEY, 
由 此 

-上 
内 这 个 式 子 就 完全 衫 定 了 电离 弃 对 压强 和 诅 度 〈 在 所 考虑 的 往 谋 
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大 密度 下 的 性 质 


§ 104.。 相对 于 粒子 对 的 产生 的 平衡 

当 向 达到 可 以 同上 电子 的 静 正 能量 me (和 nm 是 电子 质 量 ,e 是 党 
速 ) 提 比 较 时 ， 在 这 样 高 的 误 计 下巴 物 质 的 性 质 如 何 ， 这 是 一 个 香 
验 上 很 广 兴 趣 的 国 题 。 在 这 样 的 温 谋 下 ， 粕 子 的 碰撞 伞 随 着 电子 
对 (电子 和 正 子 ) 的 产生 , 由 于 这 个 系 故 , 粒子 数 不 再 是 一 个 给 定 的 
量 , 而 是 一 个 由 热平衡 条 件 来 决定 的 量 。 

电子 对 的 产生 (及 其 着 过 程 一 一 电子 对 的 通 没 ) 从 热力 学 的 观 
点 康 看 ,可 以 考 卡 为 化 学 反应 ” 

8 十 9 一 小 
式 中 符号 es- 和 8* 我 开 电子 和 正 子 ， 而 符号 Y 代表 一 个 或 儿 个 量 
子 。 光 子 气体 的 化 学 势 等 于 0 808 6607。 因此 相对 于 电子 对 的 产生 
的 平衡 多 件 具有 
w+ r= 人 0 (104. 1) 

的 形式 ， 式 中 Ar 和 上 由 种 为 电子 气体 和 正 子 学 体 的 化 学 势 。 应 当 
强 翻 指出 : 在 这 里 素 的 意思 是 指 化 学 势 的 相对 葵 表 和 达 式 , 其 中 包括 
和 粕 子 的 静止 能 量 :参看 $27), 大 与 粒子 对 的 产生 过 程 的 主要 就 是 
这 个 能 量 。 

上 丰 下 面 所 往 到 的 公式 可 以 看 到 : 在 好 一 ac 的 温 府 下, (在 单 
位 体积 内 } 所 产生 的 电子 对 的 数目 已 焰 比 原子 电子 和 的 密度 大 得 多 ， 
因此 可 以 是 盔 精 确 地 认为 : 电子 数 等 子 正 子 数 。 于 是 记 = 岂 ', 因 


他 能量 和 ce = 由 .5308 电子 优 畦 , 固 些 遂 订 tae3E=Bx 103 座 。 


§ 104， 相 对 于 粒子 对 的 产生 的 平衡 403 
而 条 件 {104. 1 络 用 : 
彤 一 由 一 人 
即 在 吓 衡 状态 十 电子 和 正 半 的 化 学 势必 须 都 等 于 0。 
电子 和 和正 子 服从 费 窗 统计 ; 因此 把 上 =0 的 费 密 分 布 (55. 3) 选 


行 积 分 , 就 得 汉 电 子 数 和 正 子 数 ; 
+ 一 NT 一 | pap_ (104.2) 


vo ers+1 
式 中 8 由 相对 论 表 述 式 8=cv DPD 十 me 米 梢 定 。 


当 了 人 errcz 时 , 这 个 数目 是 一 个 指数 羡 数 (~e *), 因而 很 
小 。 在 相反 的 情形 下 ， 码 汐 mea， 我 们 可 以 今 se= ep 因而 公式 
(104 2 输出; 


+ -= 以 党 ) | wd 
全 一 mT he ez 十 二 
0 


这 里 的 积分 可 以 用 休 基 为 3 的 -图 数 ( 昂 第 208 真 上 的 底 注 } 来 
表示 , 因而 我 们 得 到 中 : 


总 
N+=N-= (和 ) -0.188 ( 巷 ) (104. 3) 


用 同样 的 故 法 可 以 求 上 出 正 子 气 位 和 电子 气体 航 能 量 : 
VET /ETN [ ide 
(党 ) | 二 


0 








到 + 一 及 -一 











鱼 
三 


WE 


这 里 的 积分 等 于 30， 因此 我 们 得 到 : 


了 ra (KP) 
120 (he)s “ 





再 一 加 一 《104. 4) 

二 当 训 ~zmc? 时 , 所 产生 的 每 一 个 粮 子 所 占 的 体积 是 (Amic 这 的 散 量 级 , 亦 即 
康 蕉 帧 波 距 的 宇 方 的 数量 航 。 渤 个 体积 比 起 原子 的 大 小 来 【例如 比 起 吉尔 中 年 的 立 
万 (2 me 站 来 ) 是 非常 小 的 。 


404 蒜 十 一 党 ”和 辑 质 在 高 衣 旗 和 大 密谋 下 的 性 质 
这 个 量 是 在 同样 体积 中 黑体 辐射 能 量 的 


| 是 
试 求 出 当 匡 < 如 e 时 电子 和 正 子 的 平衡 风 度 。 
解 ” 利 用 化 学 势 的 才 运 式 (46. 1a), 寿 把 它 加 上 me 我 们 就 得 到 : 
和 二 和 一 区 人 
式 中 四 = 站 和 于 一 WAY 各 为 电子 和 正 子 的 密度 。 如 果 ro 为 电子 前 梓 
始 痪 放 5 即 强 有 电子 对 的 产生 时 的 泌 度 )， 则 呈 二 #1 十 yw) 因而 我 个 笠 到 : 


_ mo 1 
Rt =n N= -全 二 一 + (ee iT 下 





§ 105， 大 密度 下 的 物 态 方程 
除了 物质 在 非常 柄 的 温 府 下 的 性 质 以 外 ， 人 赋 究 物质 在 非常 天 
的 密度 下 的 性 质 在 理 戎 上 也 是 很 有 兴趣 的 。 现 在 我 们 来 定性 地 卷 
察 达 些 性 质 怎样 随 铬 密度 的 逐渐 十 加 而 变化 。 
在 $56 末 和 莹 鸳 指 出 简 大 化 风 密 气体 的 -个 特 萄 性 质 : 它 的 “ 理 
想 性 "是 随 着 密 论 的 境 加 而 增加 的 。 因 此 当 把 物质 高 诬 压 粮 时 , 其 
原子 中 的 电子 辐 原 子 楼 的 相互 作用 就 变 得 无 关 重 要 ， 因 而 这 时 可 
以 把 物质 看 成 是 电子 的 简 天 化 理想 细密 气体 (我们 假设 物质 的 
温度 不 是 杰 高 )。 根 据 第 件 (56. 9), |[ 述 情况 在 满足 不 等 式 


n> 碍 2) 2 
时 开始 发 生 ， 式 中 me 是 电子 数 品 诞 ， We 是 电 于 质量 ， 允 是 物质 的 革 
一 胖 铅 揭 原 子 序 数 。 对 于 物质 的 总 的 党 度 来 航 ， 这 个 不 等 式 为 图 


雪 ” 圣 于 机 到 “原子 镇 气体 ”， 有 出 由 于 原子 核 的 质量 很 大 , 因 师 它 离散 并 化 的 状态 
还 很 远 , 但 是 它 对 和 畅 质 的 压 纪 人 敬 并 院 ) 的 真 献 在 任何 情况 下 彝 起 电子 气体 的 压强 来 都 
基 完 全 可 点 忽略 的 。 

久 ”在 这 一 节 所 有 的 数 慎 计算 中 都 假 床 : 对 于 竹 个 电子 来 讲 ; 物质 的 质 县 如" 等 于 
质子 质量 的 两 倍 。 





Oo 


§ 105， 大 密 诬 于 的 物 志方 程 405 





Dee ) 2 2 i YI. 可 
PDI) 2 20 和 区 / 克 六 ， (105. 1) 


式 中 入 是 灶 于 每 休 电 子 来 讲 的 物 填 质 咏 ， 地 p= 二 wnieD。 物 质 的 
热力 学 县 在 所 沽 虚 的 范畴 因由 在 外 中 所 得 到 的 公式 米 确定 。 例 
如 ,对 于 压强 我 们 有 有 : 
字 5 
(9) /pA 
P= 让 (二 ) . (105. 2) 


条 件 (105. 1 和 给 出 关于 于 强 的 数值 不 等 式 


FS5- 1032 大 气压 。 

在 上 别 各 公式 中 ， 电 子 仓 体 是 假设 为 非 相 对 菜 性 的 。 这 就 要 
求 费 帘 界 面 动 量 po 上 比 p96 小 得 多 (大 看 $88), 由 此 得 出 数值 不 等 
式 

2110 克 / 硅 类 *，P 忆 10" 大 气压 。 
当 电 洁 气 体 的 密 庶 和 压强 高 到 可 以 同上 于 壕 数 值 比较 上 时， 电子 气体 
变 成 相对 前 性 的 ， 而 当 满 是 上 泪 的 逆 不 等 式 上 时 ， 变 成 超 相 对 葡 性 
和 的。 在 后 一 种 情形 下 , 物 态 方程 由 公式 (58., 4) 所 确定 , 根据 这 个 方 
程式 ， 
Pp- {Sho 2) (105. 8) 
入 mm 


再 进一步 提高 密度 就 产生 这 样 的 状态 : 在 这 种 状态 下 ,热力 学 
上 有 利 的 是 由 电子 被 原子 核 俘获 ( 问 时 放出 中 微 子 ) 所 构成 的 核 反 
应 。 册 于 这 种 反应 的 千 果 , 原子核 的 电荷 成 少 (而 其 质量 不 变 ), 一 
般 来 讲 这 就 使 得 原子 护 的 粘 合 能 减 小 ， 亦 即使 得 它 的 质量 亏损 减 
少 。 虽 然 达 种 过 程 在 能 是 上 不 利 , 但是 当 物 质 密度 是 鲍 大 时 , 由 王 
电子 数目 减少 , 简 并 化 电子 气体 能 量 的 减少 足 可 以 补偿 过 来 。 


中 与 物质 密度 ~ 2022 克 / 匣 米 ? 对 应 的 简 半 化 浊 亩 为 1624/3 度 的 数 生 统 。 


106 第 + 一 闽 网 质 在 高 斌 讶 和 大 密度 的 性 克 

要 写 出 确定 上 壕 秉 友 应 的 “化 学 平衡 的 热力 学 条 件 莽 不 困 
难 。 可 以 把 上 壕 接 反应 写成 化 学 符号 等 式 的 形式 

和 ze 二 zi1t- yy 
式 : 昌 Az 代 天 质量 为 4, 电荷 为 Z 的 原 予 棱 ,e 代表 电子 , > 代表 中 
微 子 。 中 柚子 不 受 物 质 的 阻 灌 ,因而 离开 物体 ; 这 样 的 过 程 必然 使 
得 物体 态 灶 不断 地 冷却 。 轩 此 在 这 种 条 件 下 热平衡 没有 考虑 的 意 
义 , 除非 公设 物质 的 温度 等 于 0。 同 时 平衡 方程 式 中 不 必 包 含 中 微 
子 的 化 学 势 。 原 子 炉 的 化 学 势 主要 决定 于 它们 的 内 能 ， 后 者 我 们 
用 一 sz 来 代表 (通常 把 suz 的 正佳 称 为 莽 合 能 )。 最 后 ， 我 们 用 
Hefois) 来 代表 电子 气体 的 化 学 势 ， 它 是 气体 中 电子 数 密度 zu 的 加 
数 。 于 是 化 学 平衡 条 件 可 写成 形式 
一 8435 TF hele) = ~ Bar2—1y 
日 人 符号 s4z 一 SBd4z1 一 上 期 可 与 成 : 
Ha kre) = A, 

利用 超 相对 芥 性 简 兰 化 气体 的 化 学 势 的 公式 《58. 2), 我 们 就 可 由 
此 得 到 : A 
Bo) | 

因此 班 至 衡 系 件 得 出 ; 电子 涂 度 为 一 常数 秆 。 这 意味 着 : 如 果 
球 渐 增加 物质 的 审 度 , 则 当 电子 密度 达到 (105 4) 的 值 时 ， 就 开始 
发 生 上 下 的 楼 反应。 如 果 继 纺 压 其 物 质 ， 那 末 就 会 有 意 来 六 多 的 
原 于 棱 各 仓 获 一 个 电子 ， 以 致电 子 总 数 减少 ， 而 其 密度 保持 不 变 。 
除了 电子 密度 以 外 , 物质 的 压强 也 保 持 常 数 , 产 且 仍旧 主要 决定 二 
电子 气体 的 压强 ; 把 (105. 4) 代 及 (105 3) 后 痊 出 : 

4 

-1 
这 祥 的 过 程 将 一 将 持 粮 到 所 有 的 原子 核 都 各 俘获 住 一 个 电子 时 为 
上 。 


(105. 4) 


Te 


五 (105. 5 与》 


ee Le 


1 ur 
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在 更 高 的 审 度 和 压强 下 , 将 发 生 电 子 被 原子 楼 进一步 俘获 , 因 

而 人 尾随 着 原子 楼 电荷 的 进一步 嫩 少 。 精 果 ， 原 子 材 包含 的 中 子 太 

多 ; 以 私 变 得 不 稳定 而 蚁 变 , 当 窗 应 为 p 一 38:10' 克 / 厘 米 "( 压 强 为 

P~-10* 大 气 著 ) 时 ,中 子 就 数目 求 讲 开 娩 超 过 电子 ,而 当 p~10” 

吏 / 芽 米 "时 ， 则 中 子 就 共 所 产生 的 压强 隶 讲 也 超过 电子 。 从 这 里 

开始 了 密度 的 另 一 个 范围 : 在 这 个 范围 内 , 物质 可 乌 被 看 成 主要 是 

中 子 的 简 莽 化 痪 和 窗 气体 ， 而 售 有 电子 和 各 各 原子 核 作 为 少量 的 杂 

质 ， 它 俏 的 浪 度 由 相应 的 核反应 的 平衡 荣 件 来 确定 。 在 这 个 范 图 
内 物 坊 方程 为 


P= A py, (105. 6) 
ma 
起 中 wn 是 中 子 的 质量 。 


最 后 , 当 窗 度 p 污 5.105 克 / 轩 米 针 ， 乱 并 化 的 中 子 气体 变 成 
起 相对 喻 性 的 , 因而 物 态 方程 由 公式 人 D 


1 业 
Pte) (105. 7) 
来 确定 。 
得 是 在 这 种 气体 中 , 总 是 还 存在 一 定数 量 的 质子 各 电子, 这 些 
质子 和 电子 是 由 于 中 子 晓 变 
n=pte Tr 


的 精 困 而 产生 的 。 昌 然 这 各 反应 使 得 粒子 总 数列 加 ， 和 但 是 它 在 热 
力学 上 仍 是 有 利 的 , 四 为 中 子 的 费 窗 分 布 界限 能 量 因 此 降低 (应 当 


中 必须 注音: 当 效 度 志 到 原 于 夸 物 质 箱 诬 的 数 监 入 5【 一 切 全 克 /区 米 3) 时 ， 中 子 
扬 笑 有 的 将 互 作用 捷 力 就 变 得 重要 起 来 ;在 密 魔 值 的 这 个 范围 内 , 公式 L105- 们 其 具有 
定性 的 意义 。 至 于 当 密 麻 天 上 超过 原子 炉 的 害 度 时 (公式 (4105. 人 适用 于 这 售 范 围 h， 
肝 这 种 特有 网 械 力 对 于 临 态 方程 来 讲 就 可 能 惠 新 右 得 不 重要 ,因为 这 和 圭 楼 力 不 履 雨中 
于 气体 的 “理想 性 


一 一 一 一 一 Tar 二 一 IT 一- rh er rm rr 


408 第 上 一 剖 “物质 在 高 温度 和 人 寡 度 下 的 性 质 
近 醒 一 下 ; 每 一 种 粒子 一 一 中 子 、 质子 程 电子 一 一 各 月 皇 满 捕 己 的 
一 笃 列 状态 )， 定 盐 的 计算 很 容 易 实现 ,只 要 利用 上 述 皮 应 的 “化 
学 平衡 条件 
Mn Cnn) = eel) 二 no) 
就 行 了 了 式 中 jr jpop Le 各 为 中 子 、 质子 和 电子 的 化 学 势 ， 它们 是 
相应 的 称 了 于 数 密 论 的 图 数 。 但 基质 子 数 和 电子 数 显 然 祖 等 (my 二 


一 而 超 相 对 沦 性 科 共 化 气体 的 化 学 势 正比 于 基 且 不 依 于 


粒子 的 质 一 (参看 《58. 2)。 因 此 上 述 条 件 恩 册 - 懂 二 2 由 此 得 
出 


即 质 子 数 ( 和 电子 数 ) 是 中 子 数 的 八 分 之 一 ， 很 容易 验证 ， 这 种 情 
沈 儿 乎 不 影响 蚁 质 的 总 压强 (公式 5105. 门 滋 以 加 96)。 


$106。 大 质量 物体 的 平衡 
我 们 来 卷 虚 质量 扫 太 的 季 体 ， 它 的 各 部 分 是 党 万 有 引 为 礁 持 
在 一 起 的 。 我 们 所 知道 的 实际 的 大 质量 物体 都 是 以 星球 的 形态 存 
在 的 ， 它 们 不 断 地 坦 射 出 能 其 来 因而 决 不 是 姓 于 热 卡 衡 状 态 、 但 
是 研究 平衡 状态 下 的 大 质量 物体 在 理 葵 上 是 很 有 兴趣 的 。 这 时 拒 
俩 将 忽 政 掉 温 度 对 物 态 方程 的 影响 ， 期 我 们 所 戎 虑 的 是 处 于 起 对 
因 度 下 的 物体 ( 浴 " 物 体 )。 因 为 在 实际 条 件 下 外 部 表面 的 温 座 上 比 
内 部 的 视 讼 要 低 得 多 ， 因此 蕊 司 具有 有 个 这 于 有 的 下 定 计 度 的 物体 
站 任 何 情 形 下 部 是 说 有 有 申 序 意义 的 。 
其 芍 , 我 们 很 就 物 体 是 不 转动 的 ; 因此 在 在 衡 状态 上 它 具 有 球 
体 的 形状 , 兰 且 其 中 的 密谋 分 布 是 中 心 对 称 的 。 
物体 中 徐庶 4 和 共 屁 热力 学 量 ? 的 平衡 分 布 可 由 下 烈 各 方程 式 
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刑 。 半 顿 引 态势 9 淖 是 徽 分 方程 
上 和 一 4 人 PP 
式 中 PP 为 物质 窗 话 , 8 为 牛顿 9| 力 常数 ; 华中 心 对 称 的 情形 了 我 全 
有 : 
] a ， 
1 中 和 一 4rGp， (106. 1) 


此 处， 在 热 桔 衡 状 态 下 必须 满足 第 件 (25.2); 在 引力 场 中 质量 为 
nv 的 粒子 其 劳 能 为 tLF, 因此 我 们 有 : 

记 十 二 常数 ， (106. 2) 
式 中 rm' 是 物体 粒子 的 质量 ， 上 凡是 物质 在 没有 外 上 场 时 的 化 学 势 ( 为 
了 简单 起 只 我 们 省 用 掉 和 角 弥 们 。 由 (106. 3) 把 9 用 上 玉 表示 , 并 把 
它 代 太 方程式 (106. 1), 我 们 就 可 以 把 后 者 写成 形式 


1¢a 人)=- 
mE(" 5 )= dnim Gp. (106. 3) 


当 引 力 胸 体 的 质量 绪 加 时 ， 它 的 平均 密度 自然 也 增加 〈 这 一 
藉 断 将 由 下 本 的 计算 来 证 实 )。 因 此 当 物 和 傣 的 总 质量 更 足 够 大 时 ， 
根据 上 节 的 叙述 ， 可 凡 把 物体 的 物质 考虑 为 电子 的 篇 者 化 费 窗 
气体 ， 最 初 是 非 相 对 藤 性 的 ， 当 物体 的 质量 更 大 时 划 是 相对 药性 
的 。 

非 相 对 葵 性 简 苦 化 电子 气体 的 化 学 势 同 物体 蜜 麻 忆 的 英 系 为 


= G2 A sp (106. 4) 


Pe 
(六 个 等 式 是 代 大 了 p 一 至 科 加 六 的 公式 (56 3); m 为 对 于 每 个 电子 


来 讲 的 物质 质量 , me 为 电子 质 员 3 直 球 及 严 求 表示 P 并 代入 
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《106. 3), 我 们 就 租 到 下 列 方程 式 旦 : 


寻 
对) 一 一 3 2 em 06 
Ee{r Ne A (106.5) 


这 个 方程 式 的 有 物理 音义 的 解 必须 在 华 标 原点 没有 奇 寞 性 : 当 
* 一 0 时 ， 一 第 数 。 由 这 个 要 求 目 动 地 得 出 一 阶 微 商 所 应 涡 足 的 
条 什 : 

当 * 一 0 阿 ， 人 =0 (106. 6) 


由 方程 式 4106. 5) 对 r 进行 积分 后 , 可 以 下 搂 得 出 ; 


对 方程 式 (106. 5) 作 简单 的 量 策 的 苍 处 , 就 可 以 得 出 一 系列 重 

要 的 精 果 。 方 程式 《106. 5) 的 解 只 包含 两 个 独立 的 参量 一 常数 
\ 和 物体 的 尘 径 品 给 定 它们 的 慎 就 划 值 地 确定 了 解 的 选择 。 由 
这 两 个 量 员 可 以 构成 一 个 共有 长 度量 网 的 量 一 一 下 本身 一 和 一 


个 具有 能 量 且 网 的 量 ; -it (常数 和 \ 的 量 半 是 厘米 *- 尔 烙 )。 

地 对 于 册 电 子 和 上 原子 核 所 构成 的 电 中 性 气体 ， 为 什么 可 以 把 平衡 和 荣 任 写成 
W106.27 的 形式 ,并 只 电 子 的 化 学 势必 为 上 而 以 对 于 每 个 电子 来 讲 购 物质 质 县 作为 
h' 一 一 这 是 很 容易 看 出 的 。 实 际 上 这 个 平衡 化 件 蛙 眼 考 虑 无 限 小 量 的 由 质 从 一 个 地 
方 广 移 到 另 一 个 地 方 而 推导 出 来 的 (25)。 但 是 在 这 种 让 两 种 易 号 的 带电 考 子 雇 构 成 
的 气体 中 , 必 握 把 这 样 的 证 移 想 出 汶 一 定量 中 性 瑰 质 的 迁 称 《 即 电 子 和 原子 楼 一 起 入 
殉 )。 把 两 种 纵 叶 的 电荷 分 开 ， 这 在 能 量 上 是 非常 不 利 的 , 因 汶 这 时 产生 很 强 的 电场 。 
因此 我 贷 得 到 上 下列 形式 的 平衡 条 件 : 

山 窟 十 之 世 电 子 十 【mh 核 二 五 7 电子 ) 胖 二 朋 
{和 搓 一 个 技 分 配 测 名 个 电子 )。 由 于 楼 的 质量 比 电 子 的 质量 大 得 针 , 所 以 它们 的 化 学 状 
此 kx 电子 小 得 针 。 扳 陆 挤 x 上 并 招 上 列 卢 程 式 除 点 2 我 全 就 得 到 : 
A 志 手 十 观音 二 由 

如 果 认 为 技 的 原子 量 大 网 是 它们 的 项 子 序 妆 的 两 俐 ， 屠 末 喜 可 以 候 设 mm' 区 于 质 

手 质 其 的 两 情 tom = 2mp》 4 
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因此 责 数 (7) 显 然 必须 上 县 有 形式 


1 ” 
p07) = 和) (106. 7} 


式 小于 是 只 依 辐 于 无 量 网 比值 三 的 茶 一 团 数 。 因 为 密度 P 正比 于 
| 虞 ,所 以 知府 分 布 必须 具有 形式 
_ 常 r 
PP 一 再 人 下 (£) 
国 此 雪 球 的 大 小 变化 时 ， 球 内 的 审 度 分 布 接 一 种 相似 性 规律 


硼 变 化 ， 工 且 在 相似 的 点 上 密度 反比 十 而 而 变 化。 特别 是 ， 球 的 
平均 密度 反比 于 PR 





~- 
POEs 


因而 物体 的 总 质量 下 反 里 于 侍 径 的 立方 ; 


1 
MH os 


这 两 个 关系 式 也 可 以 写成 形式 


Roc NM, poc MH’, (106. 8) 

因此 处 于 平衡 决 坊 的 球体 其 如 谋反 上 比 干 它 的 总 质量 的 立方 根 ， 而 

平均 密度 正比 于 质量 的 人 下方 。 居 一 个 精 论 证 实 站 上 面包 作 的 候 
就 : 引力 物体 的 窗 座 了 哺 着 它 的 质量 的 增加 而 增加 。 

从 下 面 的 定性 的 寻 荐 可 以 预见 到 这 一 事实 : 由 非 相 对 蘑 性 的 

简 基 化 费 窗 气体 所 构成 的 引力 球体 可 以 在 总 质量 避 为 任何 值 的 情 


况 下 处 于 平衡 状态 。 这 种 气体 的 粒子 的 总 动能 正比 于 (说 ) (大 
看 (56 6)), 也 就 及 正比 于 末 5， 而 整个 气体 的 引力 势能 是 负 的 , 并 
县 正比 于 4 两 个 这 种 类 型 的 式 了 之 和 (作为 五 的 而 数 ) 可 以 在 
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任何 亚 秆 下 有 具 布 极 小 值 ; 挝 且 在 极 小 点 上 RecN 
把 (106.7) 代 大 (106.5), 并 引入 励 量 粳 变量 = 二 ,我 们 就 发 
现 : 画 数 六 名 满足 方程 式 


EE se( ea)= _f3, (108. 9) 


并 以 
FO =0, f(1)=0 
为 边界 系 件 。 这 个 方程 式 不 能 以 解析 的 形式 解 齐 ， 而 必 顷 用 数值 
积分 。 用 这 种 方法 可 以 求 出 ; 
7f(07 一 198.2， 站 (1 一 一 132.4， 
借 劲 于 这 两 个 数字 值 很 容易 确 室 常 数 形 吾 的 值 。 把 方程 式 
(C103. ]) 莱 以 rdr 开 从 0 积分 到 娘 我 们 就 得 到 : 





dp 本 一 了 (HH) 
GM=R| nd | = 一 证 ， 
由 此 得 出 中 
hs 


最 后 ， 很 容易 求 出 中 心 密度 p(0) 对 平均 密度 万 = -zs 的 比值 为 : 


加 
p(0) __ fr(0) 
5 "0 5.99. (1068., 11) 
加 ”在 前 节 中 我 们 看 到 ; 当 产 度 p 准 2022 克 / 历 米 ? 时 , 物质 可 以 看 成 是 非 相 对 沽 
性 的 简 并 化 电子 气体 。 如 杂 粟 求 所 考虑 的 球体 的 平均 密度 满足 这 个 不 等 式 , 期 对 于 它 
的 质量 得 到 条 件 . 
MX10 0), . 
其 四国 = 二 99x108 克 蚌 赤 阳 的 质量 , 并且 ma! 补 取 为 质子 质量 的 两 俯 。 相 应 于 这 样 
的 质量 的 企 径 小 于 5x104271 于 米 。 
为 殿 戎 考 起 见 , 可 以 指 册 ; 当 2% = 名 ng 财 ， 
天 后 一 1.40x106 雹 * 帮 米 34 
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在 图 50 上 ( 同 秋 二 ) NAD 作为 二 的 两 数 的 内 





G 0 D2 G3 D4 也 
-三 
良 


村。 吉 
型 在 我 们 求 研 窒 由 超 相 对 莘 性 的 科 关 化 电子 气体 所 构成 的 球 


体 的 平衡 。 这 种 气 eT ET NT 8 3)), 


Em 


Di D7 O08 站 


bpy 
Fd 
| 


也 训 是 正比 于 全 而 引力 势能 正比 二 一 人 白 因 此， 这 并 个 量 以 同 


样 的 方式 会 朝 于 中 因 而 它 人 的 和 他 具有 形式 常数 “如 由 此 得 出 
匡 论 : 一 般 来 讲 , 物体 不 可 能 处 于 平衡 状态 : 如 果 常 数 >0, 则 它 有 
脱 乃 的 直 势 ,省 到 气体 变 成 非 相对 论 性 时 为 止 ; 如 果 和 常数 一 0, 期 与 
总 能 量 的 降低 相对 应 揭 是 五 趋向 于 澡 即 物 体 将 无限 制 地 殿 町 ,只 
有 在 常数 =0 的 特殊 情形 下 , 物体 才 可 能 处 于 平衡 状态 ,并且 是 处 
于 为 人 总 书 的 随 过 平衡 状态 

这 些 定 仁 的 讨论 自然 完全 被 定量 的 精确 分 析 所 证 实 。 所 准 虚 
的 相对 论 性 气体 前 化 学 势 同 省 诬 的 关 邓 为 (大 有 (C58. 2)): 


= Gr he( BY (106. 12) 


一 ET 





4144 第 十 一 章 ” 特 质 在 高 底 许 和 天 密谋 下 的 性 质 
代替 方程 式 (106. 5)， 我 们 现在 得 到; 
la sa) s .4G 
二 后)= b= 总 全 (106.15) 


现在 MX 的 量 移 为 尔格 “厘米 “, 注意 到 这 一 点 ,我 们 就 发 现 : 夯 数 
(7?) 以 须 具有 形式 


wlr) = 二 f(4 ) (106. 14) 
而 密 庶 分 布 为 
Pr -人 (三 


因此 平均 铬 座 现 在 是 反比 于 六 ,而 总 质量 型 cc 如 5 是 一 个 与 球体 
大 小 无 关 的 常数 : 

Pec 开 二 常数 三 了 (106. 15) 
型 "是 质量 的 崔 一 值 ,只 有 在 这 个 值 时 于 交 示 是 可 能 的 ; 当 于 一 Mzn 
时 , 物体 有 无 限 牧 熔 的 趋势 ， 而 当 开 一 型 。 时， 物体 马 有 朋 版 的 趋 


势 。 
(108. | FE 所 清 足 的 方程 式 是 : 


一 笑 PE =—f, f=0, 大 二 =0 (i106, 16) 
本 必须 把 这 个 方程 式 进 行 数值 积分 。 
我 们 现在 得 到 : 

fT(0)=6.897, 了 (1 一 一 2018. 
对 于 总 质量 我 们 求 出 : 


GM = 一 7 








二 再 mA 


_3.1 /ho 
Wo= 直 全 (106. 17) 


由 此 得 出 


1406， 夫 质 基 特 体 的 平 衔 +15 
他 mm 等 于 质子 质量 的 两 昼 , 我 们 就 得 到 革 , 二 1. 牛 中 。 最 后 ;中心 





密度 对 平均 密度 的 比 情 等 于 
pO CO) _ 
aPCES 54.2. 
在 图 和 0 中 (机 塘 2) 答 出 在 超 相对 前 性 的 情形 下 (5 作为 所 的 本 
数 的 曲直 。 


上 面 所 得 到 的 基于 平衡 * 痊 ” 球 体 的 质量 和 中 径 之 问 的 傅 辐 关 
系 的 精 累 ， 可 以 用 一 条 确定 型 = 型 (下 的 傅 屯 关系 的 章 一 曲 萎 的 
形式 在 严 的 整个 变化 范围 内 表示 出 来 。 当 严复 大 《因而 物体 的 密 
度 很 小 ) 时 ， 电 子 气 体 可 以 看 成 是 非 相 对 前 性 的 ， 因 而 画 数 前 ( 巡 ) 
按 开 cc 吾 ”的 定律 而 下 降 。 当 避 足 够 小 时 , 密度 是 这 样 大 , 以 至 于 
发 生 超 相 对 其 性 的 情形 ， 这 时 面 
数 型 《及 盖 不老 是 和 数 而 等 于 型 
《严格 地 讲 ， 当 RR 一 0 时 , 形 人 0) 一 
关中 在 图 51 中 表 冰 出 取 9 二 
一 20 而 计算 出 来 的 时 = 及 (R) 
曲 焰 名。 必须 注意 到 : 极限 值 
1.45 是 非常 徐 末 地 到 达 的 ;这 是 
因为 : 密度 随 养 离开 球体 中 心 的 
程度 而 很 快 下 降 ; 因此 气体 可 以 
在 球 心 附近 已 多 是 超 相 对 论 性 的 、 图 访 
而 同时 在 球体 的 大 部 分 体积 内 却 还 是 非 相 对 薪 性 的 。 还 应 当 指 





中 ”构成 临 茂 的 中 辐 部 分 的 办 法 是 把 六 程式 (106- 3 用 简 关 化 气体 的 精确 物 查 方 
程 来 进行 数值 积分 , 蛮 印 通过 化 学 势 同 交 庆 的 关系 式 


? 和 3 
的 一 机 
Pn = Mer 用 


【 式 中 zo 为 变 密 界 陵 动 世 ) 求 把 方 姐 式 (106. 吉 进行 数位 积分 。 
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出 : 肝 蕉 的 开始 部 人 芬 5 下 坟 小 的 部 分 ) 足 注 有 实际 物理 意义 的 。 事 
实 圭 , 当 胖 笃 足 各 小 冉 ， 密 度 变 得 如 琵 之 大， 以 我 在 物质 中 半 克 碟 


二 


生 棱 反应 (大 看 $105)。 这 时 随 着 突 讼 的 增加 ， 压 强 的 诊 长 比 PE 
更 人 慢 ， 而 在 这 样 的 牺 态 方程 下 ，- - 般 米 讲 , 企 何 平衡 都 是 不 可 能 
的 9。 

最 后 , 当 吾 利 大 大 (因而 王 赤 小 ) 时 这 条 昌 粮 也 是 失去 意义 的 ; 
如 以 前 所 证 明 的 (参看 第 42 页 二 的 谋 注 )， 我 们 所 利用 的 物 态 
方程 在 这 个 范围 内 已 不 适用 。 与 此 相 联 系 , 应 当 指出 ; “ 渝 ? 物 体 所 
可 能 一 般 具 有 的 天 小 存在 善 一 个 上 限 ， 事 实 工 , 在 图 51 上 与 物体 
的 大 总 度 相对 应 的 是 小 质 呈 和 小 密度 。 但 是 当 密 度 足 够 小 时 ， 网 
质 将 处 于 通常 的 “原子 的 ”状态 ， 振 且 在 我 们 所 三 兴趣 的 低 济 下 将 
成 为 国体 。 由 这 样 的 物质 所 构成 的 物体 ， 当 进一步 减少 它 的 质量 
时 ， 其 大 小 显然 要 减 水 而 不 会 像 外 5 那样 反而 纵 吉 。 因 而 五 = 
= 了 ( 开 ) 的 实际 曲线 必然 在 某 -到 值 具 有 极 大 值 。 

中 径 的 这 个 家 大 值 的 数量 故 很 容易 确定 出 来 , 只 村 注意 到 ; 这 
个 咎 笃 必 须 相 当 于 这 样 一 个 密度 , 在 这 个 密度 下 , 电子 同 原子 核 的 
相互 作用 变 得 重要 起 来 , 即 这 个 中 径 必 须 相 当 于 


p ~( ey) Py 2 
”的 密 庶 (参看 (105. 1)}。 把 这 个 关系 式 同 (106. 10) 式 粗 合 起 来 , 我 
们 就 得 到 ; 





虹 
(106. 18) 


Oem,m 2 m 2 





Fenar ~ 


@@。 如 果 化 学 努 正 下 于 密谋 的 其 次 短 : uocpn {因而 PocpnrtH)， 则 物体 的 内 能 正 
此 于 了 ran 亦 即 正比 于 MHRan; 而 引力 势能 仍旧 正比 十 一 Ma/ 有 R。 于 是 很 容易 并 
出 ; 当 Ts 时 ,两 个 这 种 类 型 的 式 子 之 和 必 为 丸 的 硬 数 昌 秀 也有 具有 极 值 ,但 这 个 极 
值 是 它 的 极 大 值 而 不 是 极 小 值 。 


由 
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$ 107、 引 力 物 体 的 能 量 
大 家 知道 , 物体 的 引力 势能 nz 是 把 
Bao= 豆 | epar (107.0 


池 及 牺 体 的 整个 体积 进行 积分 来 确定 的 。 但 是 从 这 个 量 的 另 一 种 
表达 式 芋 发 对 我 们 更 为 方便 ， 这 种 表达 式 可 以 用 下 列 方 式 求 得 。 
我 们 设想 ， 物 体 是 由 从 无 穷 远 “ 取 来 ”的 驳 质 逐 浙 “构成 ”的 。 设 
了 H(+) 是 秆 笃 为 7 的 球 内 所 包含 的 易 质 的 质量 。 我 们 假设 :7 为 基 
一 值 时 的 质量 歼 (r) 是 我 个 已 经 从 无 劣 远 * 拿 来 "的 ; 于 是 为 了 “ 增 
加 ”一 附加 质量 @(r) 所 需 作 的 功 , 就 等 于 这 一 质量 (分 布 在 一 后 
乱 为 7、 厚 旗 为 dr 的 球 沉 夫 ) 在 质量 对 (7) 的 引力 场 内 的 势能 , 即 黎 
于 
CD》 
字 


困 此 军 征 为 如 的 球体 其 总 引力 势能 为 


6 
7 ， 


Eatn 一 一 C107. 2) 


把 平衡 条 件 (106. 2) 进行 微分 , 我 们 得 到 : 
+0 
(微分 必须 在 恒温 下 进行,( 3 ) = "是 属于 一 个 粒子 的 体积 )， 铂 
商 一 名 是 从 中 心 作 有 再 到 在 让 离 处 的 音信 质量 的 引力 ， 内 此 等 于 
-4D 四 引信 密度 p 一 全 ,我 们 就 得 到 : 


ldPp GH(r) 
1 GMD (107.3) 
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我 们 履 搬 这 个 等 式 把 一 全 一 地 学- 二 代入 (107. 2)， 并 把 
ar 写成 形式 PEr) -dzrr gr 


天 
4pP 
Ean 一 4n| rd 
0 


然后 进行 分 部 积分 (考虑 到 : 在 物体 的 表面 上 , P(R) =0， 大 且 当 
7 一 0 尘 , r? 户 一 0): 
EE 
Fran 一 一 12" | Pragr, 


0 


即 
ej = -3|Par. (107. 十) 


因此 ， 平 衡 物 体 的 引力 势能 可 以 表示 为 它 的 压强 对 体积 积分 的 形 
式 。 
我 们 把 这 个 公式 应 用 到 在 上 节 囊 所 考虑 的 由 葵 井 化 费 知 气体 
所 构成 的 牧 体 上 去 。 我 们 以 普 明 形式 素 进 行 计 算 , 并 假 设 : 物质 的 
化 学 势 正比 于 它 的 密 庶 的 菜 次 冠 : 
二 太 p (C197. 8) 


券 虞 到 : dp=vdP 一 各 dP, 我 们 就 发 现 : 压强 正比 于 


P= pnt (107. 6) 
在 平衡 条 件 
wtp 各 数 


中 ， 右边 的 常数 就 是 物体 表面 上 的 势 ， 因 为 在 表 面 上 天 变 成 0; 这 
个 势 等 于 一 2 (~ 关 ( 玉 ) 是 物体 的 总 质量 ), 因此 可 以 写成 : 


§107， 引 为 物体 山 能 量 419 


OO 下 一 La me 


m FR 
把 这 个 式 子 代入 决定 引力 势能 的 积分 (107.1)， 莽 利用 公式 
《107. 9 一 6), 我 们 求 出 : 











加 有 一 -lpar -SE par = 
KK p* GM: ntl oN 
-am|? “Wa S|P Pal -ag 
最 后 , 根据 (107. 4 把 等 式 右 边 的 积分 用 Byn 来 表示 , 我 们 职 得 到 : 
- 2 - 
Bun = Ea Sg 
由 此 得 出 
TY 本 本 上 
Eun= 一 了 J er . 《107. 7) 
国 此， 物体 的 引 访 势能 可 以 通过 它 的 总 质 几 和 守 径 出 一 个 简 
单 的 公式 表示 出 来 。 


对 于 物体 内 部 的 热能 召 也 可 以 得 到 一 个 类 仆 的 人 等 式 。 必 -一 
个 竹子 的 内 能 等 村 jz 一 Pi( 在 温度 和 炳 锻 于 0 的 条 件 下 ); 因此 单 
位 体积 的 能 量 为 











-PH 
Er 


把 (L907. 5) 和 (07.6) 代 大 ,得 到 





为 此 整个 物体 六部 的 热能 为 
aM 


spar _ ip, 1 oN 
五 -二 | PaF= -Bp Tp (107.8) 


版 后 , 物体 的 总 能 量 为 


加 3 
Ev = + Bayh= -3n—1 CM (107. 9) 


Bn—l RE 


20 第 十 一 痊 ” 犁 质 在 高 六 论 和 尖 密 论 下 的 性 岳 


对 于 非 相对 痊 性 的 简 井 化 气体 ,， 我 们 有 1 一 忆 ， 因此 多 


T 月 于 空 
， We= —3 人 人 (107. 10) 








R= 
下 
而 在 超 相 对 论 性 的 情形 下 , 我 们 有 = 二 因此 


Es =0. (107. 11) 


总 能 量 在 这 种 情形 下 等 地 由 这 与 前 一 节 关 于 这 种 物体 的 平衡 所 
作 的 定性 的 对 前 是 一 致 的 。 





§ 408, “中 子 球体 "的 平衡 

对 于 大 质量 的 物体 存在 着 两 种 可 能 的 平衡 状态 。 一 种 可 能 性 
相当 于 物质 的 电子 -原子 楼 状态 ,这 就 是 我 们 在 §106 中 进行 数值 
计算 时 所 假 裔 的 。 另 一 种 可 能 性 则 相当 了 于 物质 的 “中 子 ” 状 态 ， 在 
这 种 状态 , 差不多 所 有 的 电子 前 被 质子 扬 俘获, 因而 物质 可 以 看 成 
是 中 子 气体 。 当 物体 的 质量 足够 天时， 第 二 种 可 能 性 必然 变 得 比 
第 一 种 可 能 性 在 热力 学 上 更 为 有 利 。 虽 然 原 子 核 和 电子 转变 成 自 
由 中 子 也 要 耗费 相当 大 的 衣 量 , 但 是 当 物 体 的 总 质量 是 通天 时 , 由 
于 物体 的 大 小 减 小 和 咎 度 培 加， 引力 能 量 的 释放 (参看 下 而 ) 足 可 
以 把 这 种 损耗 补偿 过 来 。 

普 先 我 们 来 研究 这 祥 的 半 题 : 在 什么 条 件 下 物体 的 中 子 状态 
可 以 相当 于 什么 祥 的 热力 学 平衡 ( 那 怕 是 亚 舟 定 的 状态 )。 为 此 ， 
我 们 从 在 衡 条 件 

上 十 za 一 稼 数 
出 发 , 匠 中 必 为 化 学 势 (属于 一 个 中 子 的 热力 势 ), ms 为 中 子 质量 ， 


加 但 得 注意 : 在 这 种 情形 下 ，2 = 一 下 和 ly 这 与 力学 中 适用 于 拨 年 晴 定 律 由 刁 
作用 的 粽子 系 炉 的 灯 里 宇 理 是 一 敬 的 ( 瑚 看 本 散 答 第 一 冤 " 力 学 3 地) 


一 CO 一 


A -一 -一 一 
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由 为 引力 势 。 

因为 在 物体 的 表面 上 压强 必须 等 于 0, 内 此 物质 必然 有 一 定 
的 外 屋 具 有 不 大 的 下 强 和 密度 , 因而 处 于 电子 ~ 原子核 状态 。 员 然 
枯 一 电 “ 亮 "的 厚度 也 可 能 与 内 部 黎 密 的 中 子 “ 楼 ”的 华 径 相 比 较 ， 
但 是 出 手 这 一 属 的 额度 很 小 ， 四 此 可 以 认为 它 的 总 质量 北 核 的 
质量 小 得 多 @。 

` 我 们 来 比较 j 上 ?4w9 在 两 个 地 方 的 值 ， 在 稠密 的 楼 中 佑 近 其 
边界 的 人 和 在 完 的 外 部 这 办 附近 入 在 这 些 点 的 引力 势 可 以 认 


为 各 等 于 一 < 和 一 呈 于 ,其中 且 和 B 各 为 楼 和 党 的 第 你 , 而 下 


为 核 的 质量 ， 和 我 们 所 作 隐 过 仙 可 以 二 为 它 是 局 物体 的 总 质量 
一 至 的 ,至 于 化 学 势 , 则 在 这 两 种 情形 下 主要 都 决定 于 相应 粒子 的 
内 能 ( 竺 合 能 )， 央 为 粒子 的 灶 合 能 比 它们 的 热能 要 大 得 多 。 因 此 
可 以 令 这 两 种 化 学 势 之 莽 误 等 可 每 单位 原 于 量 的 中 性 原 于 《其 原 
子 核 和 马 个 电子 ) 的 静止 能 量 和 中 子 的 静止 能 量 之 老 ; 我 们 把 这 个 
量 用 A 来 表示 @@。 因 此 合 十 mn9 在 所 考 虚 的 两 个 地 方 的 值 相等 ， 
我 们 就 得 到 |: 





由 此 可 以 看 出 : 不 天 衬 径 吾 的 值 如 合 ， 由 中 子 所 构成 的 枝 的 质量 
和 站 径 , 在 性 何 情 况 下 都 必须 沿 足 不 等 式 


eA. (108. 1) 


虐 嚼 一 方面 琳 看 ， 把 3 106 的 烙 半 应 用 到 由 简 关 化 ( 非 丰 对 薪 
和 性}! 子 气体 所 构成 的 球体 虐 去 , 我 们 就 求 出 型 和 及 是 由 下 列 关 


中 自然 , 在 “ 扶 " 和 “ 索 " 之 问 直流 有 任何 显著 的 这 界 存 在 , 它 放 之 用 足 应 连 十 的 
方式 过 访 的 。 
辕 A10 就 是 原 于 米 和 中 子 的 所 误 " 侯 集 率 " 之 差 再 乘 雇 质量 的 原子 技 音 位。 


422 第 十 一 章 ” 牺 硕 在 高 温度 和 大 害 席 下 的 性 质 
系 式 彼此 联系 起 来 的 : 
hs 


开启 二 91.9 5 二 7.2x]101 吉 .厘米 (108. 2) 


{这 就 是 公式 (109. 10), 但 式 中 必须 把 ms 和 各 改 为 44)。 由 此 把 
于 用 忆 来 表示 井 代 天 (108. 1), 我 们 就 得 到 对 于 对 的 不 等 式 。 用 数 
学 值 来 玫 示 时 , 它 和 给 凡 ; 

Mo ~ .20), 
例如 ， 如 取 氧 的 ^ 值 ， 则 我 们 得 到 形 二 0.17®， 如 取 铁 的 A 慎 ， 则 
彬 >0.18@。 这 样 的 质量 相当 于 中 径 及 <<26 千 米 。 

“所 得 到 的 这 个 不 等 式 确定 出 质量 的 下 限 ， 在 这 个 下 限 以 下 易 
体 的 “中 子 ” 状 态 就 杭 本 不 可 能 是 称 定 的 了 。 但 是 满足 这 个 不 等 式 
也 还 不 能 保证 状态 是 完全 稳定 的 ， 状 态 也 可 能 是 亚 稳 定 的 。 为 了 
确定 亚 稳定 的 界限 , 必须 比 乾 牺 体 在 中 子 状 态 和 电子 -原子 枝 压 态 
的 总 能 量 。 从 一 方面 来 齐 , 整个 质量 五 从 电子 -原子 楼 状态 转变 到 
中 子 状态 要 求 损耗 能 量 

NV 


Tn 
以 补 柳 原子 核 的 芋 合 能 。 从 另 一 方面 来 讲 ， 由 于 物体 的 收 问 又 辐 
时 发 生 能 最 的 释放 ; 根据 公式 (107. 10), 这 一 能 量 增 优等 于 
0 ( 1 1 ) 


六 








7 \B. BRB/ 
式 中 ,为 物体 在 中 子 状态 的 企 径 ， 由 公式 (108. 2) 所 确定 ; 有 为 
物体 在 电子 -原子 核 状态 的 华 径 ， 由 公式 《106. 10) 所 确定 。 因 为 
>Ra， 所 以 可 以 忽略 却 不 诗 ， 因 而 我 们 得 到 下 列 保证 物体 的 中 
子 状态 完 驴 苍 定 的 条 件 (R, 的 角 标 被 省 咯 掉 ): 
: dma 


pe (108. 3) 


把 这 个 条 件 同 条 件 (108. 1) 进行 比 坟 ， 并 考 虚 到 (108. 2), 我 们 就 


108，“ 中 子 球体 ”的 平衡 到 3 
看 到 : 由 不 等 式 (108. 3) 所 确定 的 下 限 质量 等 于 由 (108.2) 所 得 到 
的 质量 的 (本 六 一 189 侍 - 因 此 , 用 数字 值 来 表示 时 , 中 子 状 态 的 亚 
稳定 界限 是 在 


1 
MH 二 oe 


的 情形 (这 时 中 径 且 圭 22 千 米 )@。 

更 在 我 们 来 诗 花 “中 子 ? 物 体 处 开 不 衡 状 态 时 共 质 量 的 上 限 阅 
题 ， 候 如 我 们 应 用 8 106 的 精 果 (公式 (106. 17), 但 以 ms 代替 mm)， 
那 未 我 们 就 会 得 到 这 个 上 限 值 为 8H。 但 是 实际 上 ，§ 106 的 精 果 
“不 适用 于 这 里 所 考虑 的 情形 ， 原 因 如 下 :在 相对 花 性 的 中 子 气 体 
中 ,柱子 的 动能 与 胡 止 能 量 同 数量 攻 (或 更 大 ) 巴 。 山 于 这 个 称 改 ， 
千 晤 引力 理 租 已 变 得 不 能 适 放 ， 而 必须 根据 广义 相对 蘑 来 进行 计 
算 。 同 时 我 们 在 下 面 将 会 看 到 ， 超 相对 认 性 的 情形 是 杭 本 达 不 到 
的 ; 因此 必须 用 简 并 化 装 密 气体 的 精确 的 物 态 方程 《在 8$ 58 的 习 
题 3 中 所 推导 出 来 的 参 是 方程 ) 来 进行 计算 。 

进行 君 算 的 办 法 是 把 中 心 对 称 的 静 引 力 场 方程 进行 数值 积 
分 , 所 得 到 的 烙 果 如 下 人 @: 

平衡 中 地 球体 质 屁 的 极限 值 具 竺 下 列 。 一 0.76 人 9， 着 且 这 个 
值 当 它 的 半径 为 有 限 值 ( 等 于 Bw ==9.42 千 米 ) 时 就 已 经 达到 ; 在 
图 名 中 表示 出 所 得 到 的 质量 凑 对 什 径 RB 的 依 吉 关系 的 曲 塘 ,因此 ， 


中 这 时 申 体 的 平均 害 度 等 于 工 二 xl103 克 / 罩 米 ， 风 此 中 子 气体 实际 上 仍旧 可 
焙 读 为 是 非 相 对 险 性 的 , 因而 我 们 在 .上面 所 用 过 的 千 公 式 仍 旧 适 用 。 

当 在 相对 验 性 的 电子 气体 中 ， 圭 子 的 动能 虽然 也 与 电子 的 静止 能 量 同 数量 般 ， 
得 是 了 末 物 成 物质 主要 质 基 的 原子 核 的 静止 能 是 上 比较 起 来 信 提 小 得 字 。 

地” 关于 社 算 的 短 节 ， 可 芝 君 原始 交 贞 J EB. Oppanheimer, GG, Volkoff, 
Phys. Rev,, 55, 874 (19397., 
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图 品 

质量 更 大 或 中 径 更 小 的 稳定 的 中 子 球体 是 不 可 能 存在 的 中 。 

现在 开间: 质量 超过 型 ,ax 的 物体 其 行为 邵 何 。 首 先 , 这 样 的 
网 体 必 然 有 无 限制 地 收 征 的 趋势 -一 这 是 很 显然 的 。 要 解释 这 种 
收 熔 的 性 质 和 进程 ， 需 要 研究 引力 方程 的 非 稳定 解 。 这 样 的 研究 
只 对 物 态 方程 的 最 简单 情形 P=0 进行 过 , 亦 邮 只 对 由 极 稀 萍 的 易 
质 扬 构成 的 球体 进行 过 ; 这 种 研究 对 于 精确 的 驳 态 方程 的 鞭 通 情 
形 来 瑶 可 能 也 正确 电表 示 出 过 程 的 性 质 ， 详 彰 情 况 可 参看 原始 文 
献 名 ， 我 们 在 这 里 只 指出 一 些 普 过 的 精 葵 。 

从 一 个 相距 很 远 的 观 寻 者 (在 泥 穷 远 处 的 若 利 略 参 飚 系 ) 的 观 
点 来 看 , 球体 是 这 样 状 熔 的 : 它 的 哇 径 亲近 地 趋 向 于 它 的 引力 半径 


的 值 (2Mas 握 ; 收 知 率 太 相 应 的 当 近 方式 疮 向 于 需 。 从 一 个 “ 当 


昌 ”在 这 里 的 质量 过 我 们 是 指 乘积 到 = ma 其 中 轨 为 球体 中 的 中 子 总 数 。 必 
须 注 音 : 这 个 质 节 与 确定 物体 引力 场 的 引 刀 质量 财 Eih 并 不 一 复 ; 出 王 “引力 质量 亏 
损 ” 的 入 雹 ， 对 N 总 是 二 对。 当 对 = 对 maz 上 时, 引力 质量 aw 二 .T7200 

图 外 上 的 曲 炎 在 此 = Rmtz 处 的 瞳 点 实际 上 是 把 引 为 广 杖 积分 类 所 得 到 的 申 粹 
夺 = 计 {CR) 的 极 大 点 ; 这 和 东 曲 禾 还 点 模 运 伸 到 极 夫 点 眠 内 半径 过 小 的 地 方 ,并且 在 曲 
收 的 这 一 部 分 导 是 随 下 的 践 沙 而 三 小 的 。 虽 热 如 此 ;但 是 曲 粮 前 这 一 部 分 大 不 相当 于 
球体 的 稳定 平衡 。 

全 J. 及 . Oppsenheimer, H, Snyder, Phya, Rev., S58, 455 (19391, 


103. “中 子 球体 "的 季风 405 
地 的 参照 系 的 观点 来 看 ， 牺 质 以 接近 于 光速 的 速率 向 内 " 夫 塌 ”， 
开 且 在 一 个 有 限 的 “固有 时 疝 肉 到 述 球 心 。 
物 奈 的 不 等 于 0 的 压强 对 收 棉 过 程 在 量 的 上 方面 的 影响 如 何 ， 
例如 , 球体 的 质量 至 少 要 多 大 才能 使 这 种 过 程 成 为 可 能 , 一 一 像 这 
样 的 圈 题 仿 贞 是 汽 有 解决 的 。 


第 十 二 章 起伏 


$ 109， 高 斯 分 布 

我 们 已 丢 一 再 强 斋 过， 表征 处 于 卡 衡 状态 的 宏 观 物 体 的 各 物 
理 量 , 实际 上 总 是 在 很 天 的 精确 程度 上 等 于 它们 的 平均 值 . 但是 离 
开平 均值 的 候 差 不 管 它们 多 和 小 总 是 存在 的 《通常 说 : 这 些 量 在 
起 伏 ), 因而 发 生 导 求 这 些 偏差 的 几率 分 布 的 测 题 。 

乒 们 来 闭 虑 某 一 开 合 采 耗 ， 开 识 了 为 其 一 宪 征 整个 系 耕 或 它 
的 某 -- 部 分 的 物理 量 ( 在 前 一 种 情况 下 , 这 个 量 不 一 定 要 像 能 量 那 
样 在 于 人 台 夭 入 中 严格 地 和 保 持 恒 定 )， | 

我 们 将 认为 子 是 这 样 -- 个 量 : 假如 答 定 它 一 个 确定 值 〈 与 它 
的 奎 均 慎 了 相差 很 显著 ), 那 末 训 可 以 用 它 来 表征 一 定 的 非 完 公平 
衡 的 状态 。 换 铭 话 瑶 ， 这 个 量 的 强 隐 时间 应 当 比 系 永 中 可 能 发 和 
的 其 它 趋 近 于 平衡 的 过 程 的 好 了 琼 时间 大 得 多 。 属 于 系 葬 中 任何 不 
术 小 的 部 分 的 天 多 数 物理 量 都 满足 这 个 条 件 。 这 样 的 量 的 起 伏 称 
为 热力 学 起 优 。 

在 $87 了 中 引入 精 这 个 概念 的 时 使 ， 我 们 已 经 强 蛮 指出: 这 个 量 
按 它 本 身 的 实质 来 讲 ， 只 能 相对 于 不 太 小 的 有 限 的 时 间 问 阿 来 定 
义 ， 因 而 在 生僻 情况 下 都 不 能 计 葡 它 的 肯 时 慎 ， 因 此 虽然 平衡 物 
体 中 迷 生 不 甩 地 发 生 着 起 伏 ， 但 是 却 不 能 严格 地 讲 它 的 先 按 怎 样 
的 进程 在 变化 。 

虽然 如 此 , 但 是 在 研究 起 伏 的 时 候 , 可 以 非常 合理 地 引 大 一 个 
纯粹 形式 的 关于 “ 粮 的 改变 ”的 概念 如 下 。 设 8S(F) 是 处 于 不 完全 
平衡 状态 的 物体 的 精 ， 这 个 不 完全 平衡 状态 由 了 这 个 且 的 一 个 粉 
定 佳 来 开征; 自然 , 了 不 一 定 士 分 靠近 在 完全 平衡 状态 的 平均 值 玉 


104， 商 斯 分 布 EA 
换 人 名 话说 , 了 一 了 之 差 不 一 定 在 平均 起 羽 的 范围 之 肉 。 这 个 定 头 不 
是 完全 单 值 的 , 因为 在 同 .- 给 定 的 了 下 , 还 可 能 有 各 种 各 样 的 不 完 
全 平衡 。 精 确 的 起 述 是 : 应 当 考 虑 在 答 定 的 了 值 上 所 可 能 的 最 党 
于 的 萄 计 小 衡 。 
因此 ,只 有 在 了 一 之 其 不 太 小 的 情况 下 , 画 数 (站) 才 具 有 灶 
这 个 名 词 的 含义 。 虽 然 如 此 , 但 是 在 了 对 了 的 起 伏 性 的 偏离 下 , 我 
们 也 以 纯 业 形 式 的 方式 来 考虑 这 朴 定 义 的 画 数 S(f)。 
为 了 方 恒 起 见 ， 以 后 我 们 总 是 把 乎 均值 了 从 了 减 去 , 即 用 一 
一 了 一 了 这 个 量 来 代替 了 本 身 。 相 应 地 ，3 也 应 当 洪 示 为 * 的 峡 数 
的 形式 : 
上 名 一 让 (2 
在 87? 中 所 作 的 那些 推荐 表明 :如 果 拒 系统 的 峭 形式 地 葵 卡 


为 了 条 碗 的 能 量 精 确 值 的 画 数 ， 那 来 醒 数 ef# 就 箱 出 这 些 能 量 的 
几率 分 布 (公式 (?. 17))。 但 是 很 容易 看 田 ， 在 这 些 推荐 中 根本 没 
有 用 到 能 量 所 特有 的 任何 性 质 。 因 此 , 利用 与 画 数 8(z) 完 全 类 似 
的 推 桨 , 引 到 这 样 的 精采 : 2 这 个 量 的 值 在 > 和 xz 十 ez 之 癌 的 癌 卫 
内 的 几率 正 此 于 esteywz。 反 这 个 几率 用 ze)dz 来 表示 ， 我 们 有 : 


点 t 才 


w(x)dr= 二 常数 e ” dx. {109. 1) 
在 讨 芍 进一步 可 以 从 这 个 公式 作出 哪些 推 戎 以前， 应 当 党 考 
虑 一 下 这 个 公式 的 适用 范围 。 推 导出 公式 《109. 1) 的 全 部 根 启 除 
含 着 这 样 的 栅 求 : 2 这 个 量 的 行为 必须 是 经 典 的 了 。 因 此 我 们 必 
须 求 出 保证 量子 效应 可 以 忽略 不 奸 的 条 件 。 
在 量子 力学 中 大 家 知道 , 在 准 孝 睦 的 情形 下 , 在 能 量 和 某 一 量 
z 二 者 的 量子 不 难 麻 之 问 存 企 着 关系 式 


中 自然 过 并 不 座 味 普 整 个 系 术 必须 是 经 由 的 。 除 工 以 外 其 它 属 于 对 桃 的 县 可 
以 是 得 子 杜 前 。 
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ABAx~li, 
式 中 之 是 这 个 是 的 彼 典 的 变化 率 ®。 
我 们 所 感 兴趣 的 x 这 个 明 如 暴 具 有 非 于 衡 人 入， 闭 末 它 就 将 贿 
时 间 而 变化 , 它 的 变化 率 可 以 用 时 间 常 数 > 米 表 征 @: $~ 二 , 因此 


ARAr~ 


显然 , 如 果 就 > 具有 确定 的 慎 , 那 末 只 能 在 * 这 个 量 的 量子 不 准 度 
很 小 的 条 件 下 ; Ax 必 ww 因此 得 出 
4 光 . 
FT 
由 此 可 兄 ， 能 县 的 量子 不 准 度 必 须 比 羡 大 得 多 。 因 而 系 纺 的 焰 同 
时 具有 不 准 度 


h 
NN 一 一 . 
上 > 


要 合 公 式 (109. 1) 具 有 实际 意义 , 显然 必须 使 闹 的 不 堆 度 比 天 
小 得 多 : AS&k, 由 此 得 出 


困 风 上 


了 rT pr C109. 2) 


这 上 就 是 所 求 的 条 件 。 当 温度 太 低 或 + 这 个 量 的 变化 太 快 (T 太 小 ) 
时 , 起 忧 就 不 能 再 看 成 是 热力 学 起 优 术 , 而 是 纯 最 子 的 起 伏 起 着 首 
要 的 作用。 

更 在 我 们 回 到 (109. 了 ) 式 。 炳 态 在 x=B=0 时 其 有 极 大 值 因 
此 


全 ”参看 本 教程 第 兰 交 "量子 力学 ” 8 地, 公式 ( 考 . 1)。 

总” 时 赔 T 并 不 一 定 是 攻 这 个 量 述 到 兴 衡 入 的 强 绿 时 展 ; 和 如 果 全 这 个 量 是 在 受到 
板 动 的 情况 下 起 向 于 曙 开 可 应 小 于 弛 你 时 间 。 例 如， 如果 我 位 扬 计 给 的 是 物体 的 
某 一 小 部 分 【其 缆 度 Ga) 中 压强 的 变化 ， 闭 末了 与 让 长 为 XA~4 的 声 振动 的 周期 同 数 
亚 胃 , 即 了 T~Grey 其 中 口 为 声速 。 
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口 性 _0 os 


二 0 


ar 丈 王 站 : Ep 荐 二 刁 
z 这 个 量 在 起 优 时 是 很 小 的 。 把 3( 妇 按 z 的 宕 次 展 开 成 级 数 , 并 
只 取 到 二 次 项 , 我 们 得 到 : 
Sx) =800) -5 
式 中 是 一 正常 数 ， 代 六 《109. 1})， 我 们 就 得 到 下 列 形式 的 分 布 
上 几率: 





占 四 3 
wrjdr= Ae 2* dz, 


归 一 化 常数 4 由 人 条件 


所 答 出 。 虽 然 我 们 在 这 里 所 用 的 w(x) 的 表述 式 只 适用 于 很 小 的 
xz ， 但 是 由 于 被 积 两 数 随 iz| 的 增加 而 很 快 地 下 降 ， 所 以 积分 范围 
仍旧 可 以 副 及 从 一 co 到 十 cc 的 所 有 慎 。 进 行 积分 后 ， 我 们 得 到 
A= Vv 8/2rk. 

因此 起 伏 vw 的 不 同 值 的 几率 分 布 由 公式 


rE 
wdr= A 5 er- 3h dx (109. 3) 


所 确定 。 这 种 类 型 的 分 布 称 为 高 斯 分 布 ; 它 在 z=0 处 具有 和 极 大 
值 , 并 在 一 0 的 两 俩 对 称 地 随 着 1x| 的 增加 而 很 快 下 陈 。 
起 伏 的 均 方 值 等 了 


十 号 
TT _BT: 
my | we Ik dx 一 区 (109. 4) 


因此 6 二 /下 ,因而 我 们 可 以 把 高 斯 分 布 写成 形式 
wlr)dr= oe dz (109. 5) 


% 


由 此 可 兄 ， 芒 塌 小 ， 别 w(w) 的 极 天 秆 全 尖锐 一 一 这 愿 是 理 所 当 
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然 的 . 
凶 道 耳 均 方 值 总 ， 就 可 以 求 出 任 侧 询 数 yw) 的 起 伏 均 方 值 。 
由 下 2 很 小 , 所 以 我 们 有 : 


Ag 一 吕 


一 z 
dx ’ 


于 二 站 





由 此 得 出 


笠 


5- ( 坚 )， 入 (109. 6) 
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在 上 节 中 ， 我 们 所 研究 的 是 只 有 一 个 热力 学 量 离 开 其 平均 什 
的 捅 差 的 几 举 , 而 养 不 考 虚 到 技 它 量 的 值 如 何 , 栾 姑 认 为 它 倘 的 值 
是 任意 的 中 ， 用 类 仅 的 方式 也 可 以 位 定 一 系列 热力 学 量 同时 离开 
各 自 的 平均 值 的 仿 差 的 几 珍 ; 我 俏 用 mt， ia，…， 3 来 代表 这 些 
乙 蔗 。 

我 们 引 大 精 旺 (az Yo 作为 所 有 四 2 ww 这 些 基 的 图 
数 , 丽 对 于 几率 分 布 类 讲 , 有 类 伐 于 (109. 1) 的 表述 式 

tclya pz 一 和 数 oh Co din. {110. 1) 
我 们 把 S 按 x; 的 时 次 展开 ; 取 到 二 式 项 ， 则 8 一 铝 之 差 可 以 表示 
为 偶 的 二 或 型 的 形式 . 
3 一 So= 一 六 DD Bute 


irk=1 
8 是 号 的 二 阶 徽 商 ， 所 以 显然 Bi 一 Bpt。 上 以 后 我 们 将 省 略 掉 求 和 
符号 , 而 把 见 是 出 现 酚 次 的 角 标 都 理解 为 ( 授 及 从 1 到 %* 的 所 有 值 
的 ) 求 和 。 于 是 我 们 可 以 写 


四” 这 意味 着 : 我 们 在 $ 409 中 所 用 的 新 数 SCT) 是 清 在 答 定 的 . 非 平 衡 的 了 秆 下 
所 可 能 取 的 最 大 管 。 
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-~ 





3 一 5 一 — 寺 Brn C110, 2) 
和 这 个 武子 代入 (110.1)， 我 们 这 得 到 所 来 的 几 素 分 布 的 表 迪 式 
w= exp( - 直 9eovs) 
常数 4 由 归 - -化 条 件 


二 wm 十 闻 
过 | nt | oxp( 一 Bris dmd 一 


来 确定 。 和 109 中 的 理由 一 梯 ， 在 这 里 相对 王 每 一 个 叉 的 积分 
出 都 可 雇 从 一 so 积 到 十 ce。 我 们 忆 下 淹 方 式 来 进行 积分 。 我 们 把 
vy wo … ta 这 些 量 进行 线性 变换 

和 (110. 3) 


这 个 变换 把 二 次 型 了 Bevis 变换 成 芋 平 方 ?之 和 。 为 了 满足 


二 Bin TTh ~ zs, 
亦 即 满足 
Ba = Pm dep 


{ 式 中 84w 当 六 玉 时 等 于 0 当 了 = 大 时 等 于 1， 就 必须 便 变 换 柔 
数 mr 涌 趾 
Bindudpm — Lerm (C110. 4) 


的 关系 一 一 只 要 把 (110. 3) 代入 -piatiae 就 可 以 看 出 这 一 点 。 大 
家 知道 ， 几 Cipa ee iasw| 和 和 
6iw | 之 积 ; 对 于 更 多 的 行列 式 来 讲 ， 惜 沈 是 类 似 的 。 因 为 行列 式 
1a8ig| 二 4， 斯 以 由 Gi We Bin 的 关 {110. 4) 


可 记得 出 
Bg? = 各， (110. 5) 
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式 中 6 和 & 代 表 行 列 式 1Bss| 和 和 Tass|。 
在 归 - -化 积分 中 进行 这 个 变换 , 因为 雅 可 伟 式 3 2 一 中 
我 们 过 到 ; 


1 
于 fT | “a | ee di 一 


这 个 积分 现在 分 高 成 吕 个 积分 之 积 ， 求 出 这 些 积 分 着 考 虑 到 
(110. 5), 我 们 就 得 到 : 
A=(27k) 3 育 . 
因此 我 仙 最 后 求 出 几 个 量 的 高 斯 分 布 的 形式 为 





入 一 VB -exp( — 而 sazeznj (i110. 6) 
(DE) 
我 们 5| 入 
大 一 2 (110. 7) 
A 


这 些 量 , 并 来 计算 wx 这 些 乘积 的 平均 储 : 





一 VB | zspuaiexp( — 吉 Bonwit dried 
(ComE) 

为 了 求 出 这 个 积分 , 我 们 暂时 假 就， 平均 秆 3 不 等 于 0 而 等 于 茶 

一 有 限 慎 we。 于 是 在 (110. 6) 中 我 们 必须 把 wi 写成 zi 一 %oy 着 且 

按 平 均值 的 定义 我 们 得 到 : 


Wi 一 2 |- " | Ls srp| 一 s(t X30) (Tp— 
(Qnr) 


— doo) ou "den = Nio 
把 这 个 等 式 对 za 进行 微分 ， 随后 浆 重 新 他 记 有 的 出 1049 “9 WO 各 等 


了 0, 于 是 在 右边 我 们 得 到 8;6， 击 在 左边 所 得 到 的 正 是 我 们 所 求 
的 积分 x; 玉 ; 除 以 , 
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因此 我 们 得 到 : 
wiRp — kiy. {110. 8) 
把 CL10. 7 式 代 大 上 和 式 (为 了 方便 起 屁 把 角 标 的 符号 换 了 一 下 瀛 我 
Bat TT 一 ednp. 
我 们 把 这 个 等 式 两 端 乘 以 Bi 《 即 弱 以 Bin 的 道 算 阵 元 ), 着 相对 于 
角 标 阅 进 行 求 和 和 ; 
Bird Bni tv — Pei hnp = LB. 
但 是 模 据 道人 第 阵 和 的 定义 , B58w1 三 By; 所 以 我 们 得 到 由: 
mixp = AA. (110. 9) 
最 后 ， 我 们 来 计算 且 ; 卫 x， 模 据 t110.7) 和 (110. 8)， 我 们 得 
到 (Ek =BitiXs=kBirayw 因此 
HR = Ebrp, 《110. 10) 
扎 可 以 很 容易 求 出 wa wo ,… Xn 这 些 量 的 任意 图 数 (vi) 
的 均 方 起 伏 。 因 为 窒 开 玫 均 鱼 的 偏差 得 小 ， 所 以 Af 一 如 at。 在 


这 里 玉 - 这 些微 商都 是 取 四 一 0 za 时 的 值 。 由 此 得 由 





《AT 了) 一 3 2 XNh? 


dr: drp 
把 110. 芒 式 代入 上 式 , 得 出 
tak 对 (110. 11) 


dr dr 万 


如 果 有 任意 两 个 x( 辟 如 识 是 zi 和 wa) 的 起 伏 是 统计 独立 的 ， 
那 末 平均 值 zws 就 等 于 它们 各 自 的 平均 值 x 和 ws 之 积 ， 而 因为 
wi 和 加 痢 竺 于 0, 所 以 wm 之 各 也 每 于 0。 根据 (110. 9)， 这 也 惑 


Ee 
DD -二 
(33 


TT 





这 个 别称 汐 x 和 这 两 个 量 的 相关 系数 。 
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是 : 83 一 0。 不 难看 出 : 在 高 斯 几率 分 布 的 情形 下 ， 逆 定理 也 是 
成 立 的 : 如 果 zxa =0( 即 8 娃 = 扑 ， 则 my 和 x2 这 油 个 景 的 起 伏 是 
蒋 计 独立 的 。 

事实 上 , 和 和 近 这 郴 修 景 的 几 浴 分布 wis 古 通过 把 分 布 图 数 
(Ti10. 6) 对 所 有 其 余 的 v 进行 积分 而 得 到 的 ; 这 样 所 得 到 的 表述 
式 的 形式 为 ' 


wz 二 常数 oxp) — 人 1 一 D2 wir -全 


( 式 中 忆 s 这 些 系 数 一 般 来 讲 不 等 了 守 各 相应 的 杠 隙 元 Bis)。 把 
(110.9) 式 应 用 于 这 个 分 布 ， 我 们 就 求 寺 。 各 zs 二 B8171。 如 果 
10 一 0, 则 B17! 二。 但 是 对 于 一 个 二 秩 虑 阵 来 讲 , 泛 质 障 元 817! 
变 成 0 也 就 意味 着 不 答 阵 元 pi 变 成 0D。 精 果 ，twis 分 离 成 对 于 
zr 和 zw 的 两 个 独 并 的 高 斯 分 市 之 积 ， 这 也 就 是 事 : 它们 是 芒 计 独 
立 的 。 
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我 们 继 奈 来 计算 物体 中 被 选 定 的 某 一 小 部 分 的 基本 热力 学 量 
的 均 方 起 快 。 自 然 , 这 一 小 部 分 仍旧 包含 足 久 多 的 粒子 。 但 是 , 在 
很 低 的 漫 座 下 , 这 个 条 忻 比 保证 不 出 更 量子 起 伏 的 条 件 (109, 2) 要 
松懈 得 多 ; 在 这 种 铺 况 下 , 物体 这 一 部 分 可 亡 许 的 极 小 尺度 就 由 后 
一 条 件 米 决定 外 。 为 了 洲 驳 说 解 起 网 , 必须 强调 指出 : 关于 量子 起 
估 重 要 到 何 种 程度 的 围 题 , 与 量子 效应 对 物质 的 的 力学 性 质 ( 物 态 


志 ” 允 于 一 个 二 堵 纸 障 , 我 机 有 : 
Ba = 。 Bye 
Bi2™— Ri Ba 
议 ”人 讽 如 对 于 压 蝇 和 的 起 供求 进 ， 亲 件 工装 ET 与 Ta/ect 做 看 第 423 页 上 的 底 
生地 ) 简 出 





GAe/ET, 
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方程 ) 有 何 影 响 的 则 题 梁 有 任何 关系 ; 起 快 可 能 是 炖 热力 学 的 ， 但 
同时 物 态 方程 却 可 能 决定 于 量子 力学 公式 。 

对 于 像 能 量 、 体 积 等 达 些 寻 具 有 热力 学 便 义 叉 有 具有 力学 屿 义 
的 量 来 讲 ,起 伏 的 概念 是 不 黄 而 史 的 。 但 是 像 和 和 温度 这 些 量 , 它 
们 的 定义 主要 是 横 据 我 位 在 一 个 长 时 间 内 对 物体 的 考 沁 ， 对 二 这 
些 量 来 讲 ， 起 伏 的 概念 需要 再 明确 一 下 。 例 如 ， 蔽 SB( 楞 『) 为 
物体 的 平衡 炳 作为 它 的 《平均 ) 能 量 和 体积 的 夯 数 。 我 们 把 画 数 
83( 画 四) 形式 地 看 成 是 能 量 和 体积 的 (起 伏 着 的 ) 精 确 值 的 夯 数 , 从 
而 把 炳 的 起 伏 理 解 为 这 个 画 数 的 变化 。 ， 

在 前 几 节 中 我 们 已 考 看 到 ， 起 欠 的 几 举 刀 正 比 于 sz， 其 申 
Sa 为 基 合 系统 的 总 焕 ， 亦 即 物体 整体 的 炳 。 这 也 可 以 换 一 个 形式 
配 成 : 


自 疝 隆 
点 


WoCe 多 
式 中 心 Ss 是 炳 在 起 优 时 的 改变 。 根 据 公式 (20. 8) 我 们 有 : 
ASE = — Rnin /To, 
式 中 Rs 为 了 使 鹏 体 中 访 小 部 分 (物体 的 其 余部 分 相对 于 这 一 部 
分 来 讲 起 着 "媒质 ”的 作用 ) 的 热力 学 量 以 可 逆 方 式 和 完成 给 定 的 收 
变 所 必需 的 极 小 动 。 因 此 ， 


Femin 
woce” Fr. (111.1) 


我 们 用 表达 式 

Rin—ABP— ToAS+ PoAV 
来 代替 Rins 式 中 AB,AS,AV 是 物体 中 矿 小 部 分 的 能 量 、 精 和 体 
积 用 十 起 忧 而 引起 的 改变 ,To 和 Po 是 “媒质 ”的 温度 和 压强 ， 亦 即 
葛 体 的 湿度 和 压强 的 (下 均 的 ) 平衡 值 。 以 后 我 们 将 省 略 掉 作为 
起 优 县 的 系数 的 所 有 各 量 的 角 标 0; 它们 所 指 的 总 是 它 但 的 平衡 
值 。 国 此 我 们 有 : 
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woCe ME-TaAS- PAVET (111. 9) 
应 当 注 意 : 在 这 种 形式 下 ， 这 个 公式 适用 干 住 何 起 快 一 一 无 芍 是 
坏 款 小 的 还 是 想 当 大 的 ; 所 天 相当 大 我 们 在 这 里 是 指 的 这 样 的 起 
伏 : 在 这 种 起伏 下 ， 例 如 A 可 以 同 物体 的 这 一 小 部 分 本 身 的 能 
量 相 比较 , 但 是 比 整个 物体 的 能 量 自然 仍旧 小 得 多 , 当 应 用 于 小 超 
快 时 {通常 就 是 这 种 情形 ), 公式 (111. 9 给 出 下 壕 灶 果 。 

把 A 如 展开 成 级 数 ,我们 得 到 (参看 £21): 


_ 1 0B gy 2.98 
AB—TASHPAV = "EA, 12 ASAV + 


tr)? | 
很 容易 看 出 ， 这 个 式 子 受 可 以 写成 形式 


旨 ssa( 絮 号 ) HAFA( 各 多 ) | -二 CASam-APsP) 


干 是 我 们 得 到 起 伏 儿 率 {111. 2) 的 形式 如 下 : 
WOTe SPAV ATA | C111. 3 
有 质 这 个 普 源 公式 可 以 求 出 各 种 热力 学 量 的 起 伏 。 首 先 我 们 选 
取 玉 和 全 作为 自 变 量 。 于 是 





on or 
or 
并 一 个 方程 式 可 以 写成 形式 
© 


AS=—oT +( 箔 )， AF 


(参看 (18. 5) 和 (16. 3))。 把 这 两 个 式 子 代 天 C11. 3) 中 网 指数 , 我 
个 就 发 现 : AV2T 因而 剩 下 的 是 : 


wecexp| 一 襄 Di (2+ air( 四 py) avy). C111. 4) 


0 
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这 个 式 子 分 解 成 两 个 因 子 ， 省 上 内 傅 顿 子 4 人 或 AF。 换 和 甸 话 
设 , 温度 和 体积 移 起 快 是 垦 计 独 王 移 , 因而 
ATAF =0, (111. 5) 
把 C111., 4) 中 所 分 解 电 来 的 两 个 因子 各 同 高 斯 分 布 的 普 到 公 
式 (109. 是 进行 比 轰 ， 我 们 就 求 出 温度 和 和 体积 的 岁 广 起伏 的 表述 式 
如 下 : 


2 


TAT -人 (111. 6) 
(APF = ( 馈 ). (111.7) 


这 商 个 量 都 是 正 的 ， 这 是 由 子 热力 学 不 等 式 0 二 0 和 (名)<0 


的 烁 故 。 
型 在 我 们 选取 瑟 和 六 作为 人 1 3 引 中 的 日 变量 。 于 是 


-aF aF 
一 PP 点 入 
AF = (后) +( 委 ) 》 


58 
3 3 
A 二 (车) sP+( 区) AS 


但 是 根据 关系 式 4 克 =TeST+7aP 我 们 有 : 


( 务 ) OW 了) 
385) “天 天 下 3 


aF 7 
AV = -( 和 车) AP 二 45) 人 


因此 


根据 公式 07( 入 部 )， 我 们 有 有: 


AT 
AT= Se + 元 


把 AF 和 AT 代入 (111L 3), 我 们 就 求 出 : 


元) AP 
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wccexp| 芭 (部 )， (AP)? -AS)’ : (111. 8) 
四 

像 在 til1l 4) 中 一 样 ,这 个 式 子 出 分 解 成 两 个 因子 ， 分 别 依赖 

于 AP 和 A8。 换 句 萌 芒 ， 精 和 压强 的 起 伏 是 入 寻 独立 的 9， 因 而 


ASAP =0. (111. 9) 
对 于 精 和 下 强 的 塌方 起 伏 , 我 们 求 出 : 
CS， (111. 10) 
3P 
(AP -ET ( 生 . (111. 11) 


只 我 们 所 得 到 前 这 些 公 式 可 以 看 出 : 可 加 性 热力 学 量 ! 体 积 和 
炳 ) 的 均 方 起 供 正 比 于 物体 中 它们 所 用 的 屠 一 部 分 的 大 小 (体积 )。 
与 此 相应 , 这 些 量 的 均 方 根 起 忧 正 比 干 体积 的 平方 棚 , 因而 相对 起 
忧 反 引 于 体积 的 再 方 根 ; 这 与 32 中 所 作 的 普通 戎 断 ( 公 式 (2.5)7) 
完全 一 致 。 但 是 对 于 温度 和 压强 这 样 的 量 ， 划 它们 的 均 态 根 起 人 饮 
本 身 就 反比 于 体积 的 琅 方 典 。 

关系 式 (111. 7) 所 确定 的 是 物体 中 包含 一 定 赦 目 立 个 粒子 的 
某 一 部 分 的 体积 的 起 伏 。 把 过 个 方程 臣 的 两 边 除 以 站 2 我 们 就 求 
岂 每 个 粒子 的 体积 的 起 优 

(4 大 ) 一 一 元 ) (1 12) 
显然 ， 这 个 起 伏 与 我 们 是 在 恒定 体积 下 还 是 在 恒定 粒子 数 下 涝 虑 
起 忧 必然 是 泡 关 的 。 因 此 册 {tll. 12) 可 以 求 出 处 于 物体 的 一 定 体 
积 册 的 蒋 子 数 的 起 优 。 因 为 在 这 种 情形 下 ,下 是 给 定 的 量 , 所 以 应 
当 和 写成 : 
了 1 


点 一 -一 re n 
N FA FE 


由 TT, 天 各, P 这 两 对 量 的 米 计 独家 性 可 以 由 下 述 的 理由 南 搂 看 出 : 如 果 ( 在 
§ 110 的 各 方程 式 中 ) 选 取 和 =AS, zo= AP 作为 世 这 些 量 , 旭 相 应 的 不 :为 (参看 8 22): 
l= AT/T, Ro= AP/T,. 1 时 Xi 芝 =0 { 棋 据 普 汤 关 系 走 (110, 8)), 因此 
得 出 (111.57 和 (111.9。 


TT Te TT Tr po rp ep". er 
rE rr dbl Fh ri Tr pH er re rr er irrTn- = 
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以 此 代 太 C111. 12), 我 全 求 出 : 
TN aF 
CR ~ 各 ). (111. 13) 
对 于 共 些 刘 算 来 讲 ， 更 方 独 的 是 把 这 个 公式 用 另 一 种 方式 来 
区 未 。 微 商人 (355) 是 指 在 重 定 的 六 下 取 的 ， 注 意 汉 这 一 点 ， 我 人 


本 以 加 出: 
WararN va 不 
-条 (5) ,=X( 计 请) 
但 是 粒子 数 交 作为 忆 , 人 三 的 画 数 来 齐 , 由 于 漠 次 性 的 要 求 必 须 具 
有 N=Vf(P, 个 ) 的 形式 (参看 $24); 换 句 话 就 ， 六 只 是 书 和 和 二 的 轿 
数 ， 因 而 究竟 是 在 恒定 的 下 还 是 在 恒定 的 下 下 来 对 疡 进行 微分 
是 无 关 重 要 的 , 因此 我 们 可 以 写 出 : 


x( 总 区 ,~*( 部 共 ,,~ 议 
aP Fjoy oP 了 /rr 32P7 yp 


-( 菠 ( 污 -( 字 
9P jr, pa jr, vr a jr, rp 


(起 中 我 们 应 用 了 关系 式 立 -3 ”这 个 关系 是 由 热力 学 恒 儿 
起 【24. 14) dn = _pape 一 SaT 一 Ndn 得 出 来 的 )。 因 此 我 们 得 


到 粒子 数 起 伏 的 公式 如 下 信 : 
名 ”这 个 公式 可 以 很 容易 地 丰 技 其 吉 布 斯 分 布 得 出 。 按 照 平均 储 的 定义 ， 我 俏 
一 ge Ne > -Bi wi RT, 


把 这 个 武子 对 由 行伍 分 (在 恒定 的 Fr 和 了 F), .我 任 得 到 ; 
SE 


有 : 


但 是 了 = 一 ,所 以 
下 


9N_ 1 mi 1 
Br PN NITE ND), 
由 此 我 简 医 得 到 入 起 {111. 14)。 


从 吉 布 斯 分 布 出 发 ,也 可 以 得 到 其 它 揣 力 学 是 起 快 的 表 尖 式 。 
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AN :7 (他 (111. 14) 


5 
除了 了 上面 所 溢 虚 的 各 热力 学 明 忆 外 ， 愧 体 世 可 以 用 它 相 对 于 

媒质 的 密 观 运动 的 动 二 P 了 来 表征 。 在 平衡 状态 梁 有 任 俩 宏观 运 

动 , 盈 P 了 一 0。 虽然 如 此 ， 但 是 由 于 起 伏 的 料 故 ， 运 动 仍旧 可 能 内 

现 ; 现在 我 们 就 米 确 定 这 种 起 伏 的 几 婵 。 在 这 种 情形 下 ， 极 小 芒 

Bain 就 直 截 等 了 物体 的 动能 : 

了 马 

Run = 


式 中 于 是 物体 的 质量 ,= 订 是 宏观 运动 的 速度 。 因 此 我 们 得 到 所 
求 的 几率 : 


My 


twoce ST (111. 15) 
应 当 注 意 速度 的 起 优 是 与 共 它 热力 学 量 的 起 优 和 统计 独立 的 。 速 
度 的 每 一 直角 坐标 分 量 的 均 方 起 估 都 等 于 


AD 7 (111. 16) 
它 与 物体 的 质量 成 反比 。 

从 我 们 所 得 到 的 这 些 公式 可 以 看 出 ， 像 能 量 .体积 、 压强 、 玉 
度 这 些 量 的 均 方 起 伏 在 艳 对 需 度 下 随 着 滨 庚 的 一 次 方 而 变 成 0。 
凡是 同时 也 具有 孝 力 学 意义 的 热力 学 量 都 具有 这 种 共同 性 质 ， 但 
是 像 痪 和 温度 这 样 的 纯 热 力学 量 则 一 般 没 有 这 种 性 质 。 

温度 起 伏 的 公式 (111. 6) 也 可 以 从 另 一 种 观点 求解 释 。 我 们 
知道 , 温度 的 概念 可 以 通过 震 布 斯 分 布 来 引 大 ; 这 时 温度 被 看 成 是 
确定 这 个 分 布 的 参量 。 当 应 用 于 孤立 物体 时 ， 吉 布 斯 分 布 也 完全 
能 描 迹 出 它 的 鞠 计 性 质 ， 但 其 不 符 之 处 在 于 : 吉 布 斯 分 布 使 得 物 
体 的 总 能 量具 有 虽然 很 小 但 毕 忱 不 等 于 等 的 起 伏 ， 而 这 种 起 伏 实 
际 上 是 不 应 当 存 在 的 (参看 第 101 页 )。 捐 友 地 , 如 果 认 为 物体 的 能 
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量 是 一 个 给 定 的 县 , 屠 末 就 不 能 肛 予 物 体 以 一 个 完 殖 人 硝 定 的 温度 ， 
而 必须 认为 : 物体 的 温度 钦 历 着 由 公式 (111. 0) 所 确定 的 起 伏 , 其 
中 C, 是 物体 作为 一 个 整体 的 比 热 。 显 然 这 个 基 表征 一 个 白 立 物 
体 有 的 深度 岂 能 确定 的 精确 程度 。 


习 题 
1 ， 试 求 能 量 的 均 二 起 忧 上 用 下 和 了 作为 自 变 量 )。 
解 我 们 有 : 
_ a rae oY 
aE=( 2 ) 六 +[ 和 a7=|7( 和 ) P je+OoaT， 
下 太 后 取 其 平均 值 , 我 们 就 得 到 ， 
TAFE | 3 _ : AF 2 
{ARS | ( ) P| xz 3 ) OkT ， 
2 庆 承 (AH 用 五 和 号 为 变量 )。 
Le 
3 
aF 
3. 试 妹 A7A 1 用 下 和 了 为 变量 )。 
解 


CA Y= —kTV? ) 十 EC 
马 


一 ) 
1 J i 
ATAI 到 ( gn y 


4 ， 试 求 AFAP 1 甩 下 和 为 变量 )。 


解 

太志 二 一 ET, 
5， 就 求 A9AV (用 下 和 全 为 变量 }。 
解 


5 ) 
SAF=( 57 


6， 试 求 AS3T (用 下 和 为 变 居 )。 
解 


六 AATD 二 ET 
7， 喜 求 一 前 算 基 挂 的 数学 摆 的 偏离 角 笨 的 均 方 起 伏 。 
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解 说 i 为 摆 长 ; 灵 为 其 质 荆 ,为 傅 离 贤 芋 缕 的 角 诺 。 在 这 种 情形 下， 
极 小 一 Rnin 就 是 当 摆 偏 而 时 对 重力 成 作 的 机 械 功 ; 对 于 很 小 的 9 淋 讲 ， 


Fantn = Fmg- ip*。 国 此 


8、 就 求 一 根 控 同 的 趣 上 各 点 位 移 的 均 方 起 忧 。 

舰 设 1 为 园 长 , 为 张力 。 我们 考虑 辕 上 与 此 一 端 相 归 处 的 一 点 ， 
并 宙 这 点 的 模 位 移 为 y。 为 了 确定 详 , 我们 必须 攻 虚 当 2 这 点 有 答 定 位 移 
y 时 入 的 在 入 形状 ; 这 时 垃 交 形状 南 各 弱 的 区 定 内 六 至 (w 切 这 一 点 所 引 的 
两 条 直击 构成 。 在 区 的 这 种 形变 下, 所 作 的 功 等 于 

Ran=P (VE TR -+R {Vt} (E+) 
由 此 我 们 求 出 均 方 作为 


RL 
类 二 i Tl rt), 


9， 亦 求 竹 上 不 同 两 点 位 移 起 居 乘 积 葛 平均 值 。 
解 发 急 , 姓 各 为 续 上 上 与共- - 端 相距 风 , 入 处 的 两 点 的 横 位 移 (并 设 
rz2>>z1)。 在 输 定 的 出 种 yz 下 ,起 的 平衡 形状 由 三 条 直线 构成 , 所 作 芍 切 汐 
mm TT 一 区 4 
Bmin -T(r Ty pC ~ By 四 
控 照 C110, 9), 我 个 求 山 ， 


k 
y1t2 = Fr m2). 


#112。， 理想 气体 中 的 起 全 


把 = 代入 (111, 18)， 就 可 以 求 因 理 想 气体 中 比较 小 的 
长 从 是 部 分 体积 夫 粒 了 数 的 均 方 起 伏 。 这 样 得 到 下 列 的 简单 


靖 果 : 
(ANY =N. (112. 1) 
因此 粒 了 数 的 相对 起 公 就 吉 家 等 村 下子 和 3 数 的 全 全 的 例 李 : 
SS - 于 


Tr Te Tr rrp Dip pi errr di rp ep Pp rm pp r er 
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为 了 计算 玻 色 或 费 密 理 想 气体 中 粒子 数 的 起 伏 ， 我 们 必须 把 
下 作为 产 ， 严 和 了 的 醒 数 的 表达 式 (55. 外 代入 (111. 14)，(55. 5) 
是 把 改 色 或 费 密 分 布丁 数 进 行 积分 求 出 来 的 。 但 是 这 样 得 到 的 式 
子 太 复 杂 ， 我 们 在 这 里 不 把 它们 写 出 来 ， 而 只 注意 到 下 列 带 实 。 
我 们 公称 看 到 ， 对 于 玻 色 气体 来 说 ， 在 全 < 人 To( 参 看 3859) 的 温度 
下 , 压强 不 佐 顿 于 体积 ; 措 血 话 规 ， 它 的 压 右 系数 变 成 无 限 大 。 根 
据 (111. 18), 由 此 就 会 得 出 精 给 : 粒子 数 的 起 伙 也 变 成 无 限 大 。 这 
意味 着 : 在 计算 低温 下 我 色 气体 中 的 起 伏 时 ， 其 粒子 问 的 相互 作 
用 不 论 多 么 小 也 不 能 忽略 不 计 ; 在 任何 实际 气体 中 必然 存在 着 相 
互 作用 , 考虑 到 这 种 相互 作用 就 必然 导 臻 有限 的 起 伏 。 

我 们 进 -- 步 来 考虑 气体 粒子 按 不 同 量 子 态 的 分 布 的 起 伏 。 我 
们 重新 考虑 粒子 的 量子 态 { 包 括 它 们 平 动 的 不 同 状态 ), 并 识 mr 为 
这 些 量子 态 的 占据 数 。 

我 们 来 考 琅 处 于 第 大 个 量子 态 的 个 粒子 的 集合 ; 由 于 这 一 
再 粒子 与 气体 中 其 余 粒 子 是 完全 统计 独立 的 (参看 8 87)， 所 以 我 
们 可 以 把 公式 (111. 14) 应 及 于 这 一 租 粒子 ; 


TA BT Er (112. 2) 
当 应 用 于 费 窗 气 体 时 , 应 当 把 





代 大 (人 1412. 2)。 进 行 微 分 后 , 我 俏 求 出 ; 


下 一 此 


~ 性 ”此 全 _ 
Cm) ey le). {1192, 3) 
gs x 十 


对 于 玻 色 气体 的 情形 , 腊 类 但 的 方式 求 出 : 





各所 下 卫 
有 ET 一 一 
(ARp) = — sr Rp yp) (112. 4) 
(e HT —1)? 
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对 于 玻 耳 兹 受气 体 , 把 动 =e #7 代入 ,自然 地 得 到 公式 
CD 天， (12 5) 
这 正 是 (112.8) 和 (112. 4 在 到 < 妇 1 时 所 趋向 的 粘 果 。 
我 们 现在 把 (112.37 和 (112. 4 相对 于 总 共和 包含 一 之 个 
粒子 的 G; 个 相合 状态 来 进行 未 和 。 由 于 上 渡 不 同 z 的 超 伏 的 芒 
社 独 立 性 , 我 个 得 到 


AN = GN (ly) = BR, (1 TF) (112 6) 


Te 
式 中 各 是 检 邻 各 的 共同 稍 , 而 六 ;= 元 5。 
上 面 所 得 到 的 公式 可 以 应 用 于 例如 黑体 辐射 (光子 的 平衡 玻 
色 气 体 ), 对 于 这 种 情形 ， 在 (112. 和 中 必须 全 记 =0。 我 们 来 考虑 
(在 体积 广内 的 ) 兆 子 的 频率 在 小 问 渗 Aw; 办 的 一 租 量子 志 ; 这 样 
的 量子 态 的 数 日 等 于 


0 TeiAey 
了 me 


(参看 (60 3))。 在 这 个 频率 范围 内 的 量子 有 的 总 能 量 为 
Baw; = NN, ih;, 
把 (C112. 全 乘 凡 Co 站 2 我 们 就 得 到 黑体 辐射 在 菠 闫 率 间隔 Aw( 省 
栈 拯 角 标 了) 内 的 能 量 豆 ,., 的 起 优 的 尺 达 式 如 下 ; 
IT 063 到 7 
PoiAw |! 
这 企 式 子 是 出 爱 因 斯 二 (1909) 首先 推导 田 来 的 。 
习 里 
就 隶 和 电子 气体 在 比 简 拜 化 温 许 低 得 多 的 温 麻 下 的 《AN 7， 
解 在 计算 (3) 时 ,我 们 可 以 用 + 在 经 对 堆 度 下 的 表达 式 (56.3)。 


经 过 简单 的 计算 浆 丝 测 : 
一 an NA 
cr (F) 


(AB,,) =hoB,, (li2. 了 
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§ 113， 泪 松 公 式 


知道 了 气体 中 给 定 体积 内 粒子 数 的 均 方 起 估 (112. 1) 后 , 我 们 
就 可 以 对 粒子 数 起 伏 的 几率 写 出 相应 的 高 斯 分 布 : 


全 二 (N— NY)? 


- 1 
wN)AN = ear Hy 5 


{118. 1) 
但 是 这 个 公式 只 适用 于 小 的 起 伏 。 交 一 六 之 盖 必 须 比 粒子 数 交 
本 身 小 得 多 。 

如 果 气 体 中 所 选 定 的 体积 足够 小 ， 屠 未 共 中 的 粒子 数 也 不 
大 ， 因 而 考 虞 大 的 起 伏 也 是 有 兴趣 的 ,在 这 种 起 伏 下 育 一 育 变 得 
可 以 辐 开 相 上 比较 。 应 当 注 意 ; 这 个 间 题 只 有 在 应 用 于 玻 耳 兹 曼 气 体 
时 才 是 有 意义 的 , 因为 在 绝密 气体 或 玻 色 气体 中 , 这 样 的 起 伏 的 儿 
奉 只 有 当 体 积 小 到 量子 起 伏 占 优势 的 时 候 才 安 得 显著 起 来 。 

解决 上 面 所 担 则 的 癌 题 的 最 简单 方法 如 下 。 识 Vo 入 ,为 气 
体 的 总 体积 和 共 中 的 粒子 总 数 , 并 谣 了 为 比 To 小 得 多 的 一 部 分 体 
积 。 由 于 气体 的 均匀 性 ， 显 然 某 一 确定 的 粒子 处 于 体积 了 内 的 多 
这 就 简单 地 等 于 六 之 比 ， 而 个 确定 的 粒子 同时 处 于 了 内 的 儿 素 


为 (六 ) 。 同 理 , 一 个 粒子 不 在 体积 了 内 的 几率 等 于 < 和》， 而 


No 一 仿 个 确定 的 粒子 同时 不 在 了 内 的 几 素 为 | GZ | 。 因 
此 个 任意 的 分 子 -起 处 于 体 积 下 内 的 几 奉 wy 由 下 列表 法 武 所 


答 击 : 


起 中 所 亿 儿 的 Rd 这 个 因子 是 内 个 竹子 中 让 了 个 


粒子 的 可 能 方式 的 数 日 ， 
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在 我 们 所 感 兴 趣 的 情形 中 了 < 冬 Fo， 而 粒子 数 交 虽然 可 能 与 筷 
的 平均 和 值 起 相差 很 天 ， 但 比 起 气体 中 的 粒子 总 数 和 No 来 自然 还 是 
小 得 多 。 因 此 我 个 可 以 全 Nal 三 CN6o 一 I N98， 村 在 插 号 的 知 指 
数 中 忽略 掉 驴 , 于 是 我 们 得 到 : 


1 /NV N/V 
“NT NI 全 ) (站) 
但 是 导 5 划 不 是 别 的 ， 而 就 是 体 积 下 内 粒子 数 的 平均 值 鼠 。 因 此 
我 个 有 : 





最 后 考虑 到 

lim (1 一 Ey) 一 8 7 
这 个 熟知 的 公式 , 因为 Ye 很 大 ， 我 们 可 以 把 (1- 
代替 , 最 后 得 到 我 们 所 求 的 几率 分 布 的 形式 为 9 





广 My _ 调 
志 ) 时 


(118. 3) 





这 就 是 所 请 泊 松 公式 。 殷 容 易 看 由 它 满足 归 一 化 条 件 
Soy 1 
加 二 性 
我 俏 用 这 个 分 布 来 计算 粒子 数 的 均 方 起 伏 。 我 们 写 出 : 


NN wT Sy 1 一 


皮 王 各 


外 ”对 于 起 羽 急 小 的 情形 个 -六 | 女 困 ,入 很 大 ), 这 个 公 志 自然 地 过 流 到 公式 
《113.1)。 这 一 点 很 容易 看 出 , 只 亚当 数 间 M 很 大 时 应 用 阶 繁 的 斯 畦 灵 靳 近 公 式 
NT = 人 NNe-™, 
并 把 ln wy 按 豆 -六 的 籍 攻 展开 成 极 数 就 行 了 。 


IT13， 铂 投 公 式 At 


li a 癌 了 
-DT 7 ton Ty rnb 
由 类 我 们 对 于 所 求 的 起 快 仍旧 求 出 以 前 的 值 : 
(ANY— NN’ 一 天 (113. 4) 
因此 粒子 数 的 均 方 起 伏 不 仅 当 克 很 天 时 等 于 育 , 而 且 一 般 来 讲 在 
站 的 任何 值 下 都 等 于 认 。 

应 当 注 意 : 从 人 江 ({118. 中 也 可 以 可 接 从 吉 布 斯 分 布 得 出 ,根据 
青 布 斯 分 布 ; 气体 由 不 个 粒子 同时 按 不 同 量 子 态 的 分 布 由 表达 式 
ep | 
所 输出， 式 中 aw 是 各 个 粒子 的 能 量 之 和 。 为 了 获得 所 求 的 几 素 
wm 必须 把 这 个 袁 达 式 对 “分配 ”到 这 个 体积 『 中 老 的 粒子 的 所 有 


状态 进行 求 和 。 我 全 把 这 个 求 和 分 别 地 对 短 一 个 粒子 的 状态 米 进 


行 ， 辐 时 必须 把 所 得 到 的 粘 果 除 点 交 ! (参看 41)， 于 是 我 们 
得 到 : 





n 
和 五 二 此 一 上 
or 一 和 (之 。 Er 。 
而 


NI 
但 是 在 这 个 式 子 中 的 和 式 不 是 别 的 ， 而 就 是 在 所 考 虚 的 体积 内 的 
斑 子 数 的 平均 慎 : 


闫 一 上 


Ek 一 
5 一再， 





> 
而 
因此 我 们 求 出 ; 
tow 一 常数 徊 ;， 
然后 由 归 一 化 条 件 我 们 求 出 : 常数 =e-*®， 这 样 就 重新 得 到 公式 
(113. 3), 


中” 这 就 是 脐 , 人 = 一 PF= 一 部 天 7 与 宽 披 销 龙 方程 符合 。 


1 一 一 一 -一 一 -- 一 一 一 - 
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$ 114， 溶 液 中 的 起 伏 

去 计算 溶液 中 的 热力 学 量 的 起 伏 ， 也 可 以 用 8 111 中考 虚 相 
同 粒子 所 构成 的 物体 中 的 起 伏 时 所 用 过 的 那 种 方法 。 如 果 我 们 族 
先进 行 下 述 的 泛 卡 , 则 相应 的 计算 还 可 以 大 大 简化 。 

我 们 来 考 虐 一 小 部 分 溶液 , 其 中 包含 给 定数 日 困 个 深 剂 分 子 ; 
我 们 的 目的 是 要 计算 这 一 部 分 中 被 溶质 分 子 数 % 的 平均 起 伏 ， 也 
就 是 这 一 部 分 中 渡 度 o= 广 的 起 伏 。 为 此 ， 根 据 §109 开头 所 讲 
的 ， 我 们 必须 党 虚 溶 波 在 稳定 的 非 平衡 7 值 下 所 可 能 的 最 完 驴 的 
平衡 (参看 第 430 页 上 的 底 注 )。 浪 座 的 输 定 并 不 影响 溶液 的 这 一 
小 部 分 和 其 余部 分 之 问 平 衡 ( 相 对 于 它们 之 疗 能 量 交 换 的 平衡 , 或 
相对 于 它 体积 变化 的 平衡 ) 的 建立 。 前 一 种 平衡 意味 着 : 在 整个 深 
波 中 还 底 必 须 到 处 保持 常数 ( $ 9), 后 一 种 平衡 意味 着 : 在 束 个 落 
被 中 压强 必须 到 处 保持 常数 (§ 12)。 因 比 , 要 计算 均 方 值 (Ac)5， 
只 去 研究 渡 座 在 恒温 恒 压 下 所 发 生 的 起 伏 就 行 了 。 

这 个 事实 本 身 就 已 到 意味 着 潍 度 的 起 伏 和 温度 和 压强 的 起 
快 是 欧 计 独立 的 ; 换 句 庄 襄 全 ， . 

ATAC~0, AcAP=0. (114. 1) 

根据 (95. 1), 在 恒温 恒 压 下 使 粒子 锋 2 改变 An 所 需要 的 极 小 

功 等 于 
Ran=ADP— KW An, 


中 ”更 严格 的 证 明 可 点 用 第 全 8 页 上 的 底 注 中 所 摘 这 的 方法 。 篆 助 于 热力 学 己 
等 式 d5=7T4S 一 PdF 十 udn (在 N= 常数 下 ), 我 枚 可 以 把 (95.1; 改 写成 形式 
dRmin=(T ~—To0d8 一 一 PFC nb) 
由 此 可 羽 寿 岗 : 旦 果 选 择 下 列 各 量 作为 下 :ZI 三 AS Ya 一 上 全 = 上 那 末 相应 的 斑 ; 
省 为 ; 1= -全 - 环 。 = -人 Xs， 了 于 基 由 -3 玉 ] = 但 和 x3 让 z=0 就 得 出 
签 式 [114.17。 、 


， 5115， 起 伏 的 相关 性 4 
起 中 是 被 深 质 的 化 学 势 。 把 Ad 按 sm 的 塞 次 展开 ;我 们 有 : 


2) 3 ) (AA) 
证 宇 | 一 一 Mn 十 | 一 一 一 一 
(县 pa 【> pn 2 


= 2 Lam) 
jt PT 2 ” 





于 是 


m= 党 2 
nin 可 (法 pp (Am) 。 


把 这 个 卖 达 式 代 大 普通 公式 〈114. 1)， 莽 把 它 同 高 斯 分 布 公式 
《109. 4) 进行 上 比较, 我 们 就 得 到 所 求 的 粒子 数 % 的 均 广 起伏: 
A 
a 
( 安 ) 


队 以 和 就 得 到 沪 论 的 均 方 起 伏 : 


(CAR)= (114.2) 


kT 


Ac) = J (114. 89 
N (Ee) 


即 渴 度 的 均 方 起 钛 反比 于 次 渡 的 这 一 小 部 分 中 物质 的 数量 {)， 
送 原 是 理所当然 的 (参看 第 438 真 )。 


对 于 弱 深 波 ,2 一 人 2， 因而 (11 和 4 输出 : 

、 CAn)? =n. (114. 4) 
我 们 可 以 看 贡 这 与 理想 气体 中 粒子 数 起 伏 的 公式 (113. 1) 完全 类 
似 , 这 原 是 所 项 期 的 。 

8 115， 起 优 的 相关 性 


在 均匀 的 各 向 同性 的 物体 (气体 或 液体 ) 小 ， 粒 子 在 空间 的 所 
有 位 置 都 是 等 几 率 的 , 这 一 论断 , 在 其 余 所 有 的 粒子 可 以 占据 任意 
位 甘 的 条 件 下 ， 适 用 于 每 一 个 给 定 的 粒子 。 自 然 ， 这 个 菜 谣 并 不 
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与 下 述 事 实 矛 盾 ; 由 于 粒子 的 相互 作用 , 在 不 同 粒 和子 的 相对 位 置 之 
间 必 然 存 在 着 一 定 的 指 关 性 ; 后 者 的 意思 就 是 : 辟 如 说 ， 如 果 我 们 
同时 考 喇 两 个 粒子 , 那 来 当 答 定 一 个 粒子 的 位 置 时 , 另 一 个 粒子 的 
不 同位 置 并 不 是 等 几率 的 。 

为 了 简化 以 后 的 式 子 ,我们 只 限于 汰 碟 单 原子 物质 , 在 这 种 情 
形 下 , 餐 个 粒 于 的 位 置 完 全 由 它 的 三 个 坐标 所 宵 定 。 

我 个 用 waT 来 代表 {在 焙 定 的 时 刘 ) 处 于 体积 元 吓 内 的 粒子 
数 。 由 于 路 无 限 小 ， 所 以 不 可 能 有 一 个 以上 的 粒子 同时 处 于 其 
中 ; 两 个 粒子 阿 时 处 于 鞭 中 的 几率 是 一 个 更 商家 的 无 限 小 量 。 因 
此 粒子 平均 数 瑟 z7 也 就 是 一 个 粒子 处 于 体积 元 下 内 的 几率 。 

我 情 来 考虑 平均 值 

(RR) Cra — Ro) = ms — (N)’, (115. 1) 
式 中 ”ug 为 粒子 数 密度 ntr) 在 空间 的 不 同 两 虑 的 值 ， 而 元 代表 
密度 的 平声 值 ， 由 于 物体 的 均 习 性 ， 它 在 所 有 的 点 上 都 是 相 局 的 
(aa 一 知 二 3 眼 如 不 同 薄 子 的 位 置 之 间 洽 有 任何 相关 性 , 那 来 我 们 
就 会 得 到 nim 一 向 ;一 (大 5% 因而 平均 值 (115. 1) 就 会 变 成 0。 
比 这 个 量 可 以 用 来 作为 相关 性 的 度量 。 

我 俩 用 msaFs 来 代表 当 有 一 个 粒子 处 于 体积 元 ar 内 时 粒子 
处 于 体积 元 @。* 内 的 几 素 ; ra 是 两 个 体积 元 之 则 相对 距离 的 移 对 
值 一 | 刀 一 习 | 的 凋 数 。 4 

因为 我 们 马 经 指出 ， 粒子 数 好 等 于 0 或 1 所 以 显然 平均 
居 为 

mdF i nodyy =nd Vi :219 人 7 0, 
路 
1 
但 是 这 个 尖 柔 式 只 在 了 于 ra 时 成 立 ， 而 不 能 过 滤 到 mm 一 ri 的 极 跟 
情形 , 因为 在 上 面 的 推导 中 着 认 有 考虑 到 这 一 事实 ; 如 时 点 1 和 点 
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一 


2 重合 , 那 末 在 aTFi 中 的 粒子 也 就 在 dF 中。 很 容易 看 出 : 党 赔 芭 
这 种 情况 的 关系 式 应 当 具 有 形式 

Nimo = Na + RE (re— ri). (115. 2) 
实际 上 ， 如 果 我 们 划分 出 一 个 小 体积 AF， 并 把 (115.2 乘 以 
dVidV; 后 到 及 这 个 小 体积 进行 积分 ， 逆 末 jie 这 一 项 就 输出 一 
个 二 绥 小 的 量 ( 正 比 于 (AP)2， 而 避 8- 画 数 的 这 一 项 则 给 出 AP， 
即 一 个 一 般 小 的 其 。 因 此 我 们 得到 : 


ahF 
如 果 我 们 注意 到 : 在 一般 近似 下 只 可 能 有 0 或 奔 个 粒子 处 于 小 体 
积 内 , 那 订 这 个 辐 果 原 是 理所当然 的 。 

把 (115. 2) 代 大 CI15. 1 了 ,我 们 求 出 ; 
(N11) Ca — 0) = Nara mT) +N), (15.3) 

式 中 我们 引进 一 个 曾 数 

vAF) = Wi CO— Ho, (115, 4) 
我 们 称 它 为 “相关 画 数 "。 星 然 当 距 离 * 无 限 博大 时 ， 相关 性 必然 
窒 类 ,有 即 





v20)=0, (115. 5) 
我 们 在 所 考虑 的 物体 中 划分 出 一 个 有 限 的 体积 了 ， 芽 把 等 式 
(115. 3) 乘 以 咱 147a 后 对 和 ds 进行 积分 。 考 虑 到 


jm zaps = [Cm an) a = N — BAN, 
式 中 丈 是 体积 下 内 的 粒子 总 数 ( 因 此 好 一 六 )， 我 们 就 求 出 : 
人 Derara=es -7 


我 们 把 对 用 : 和 dVs 的 积分 变换 到 壁 如 说 对 d 打 | 和 对 相对 淮 称 
r=T2 一 了 我们 把 它 的 微分 用 aF 来 代表 ) 的 积分 ,并 考虑 到 bz 具 佐 


re rn 


-一 一 一 一 一 一 -一 
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辑 于 ” 喜 得 到 相关 函数 积分 的 表达 式 如 下 : 


_ AN) 


| xd 1. (115. 6) 


这 样 就 把 相关 图 数 通 及 某 个 体积 的 积分 同 这 个 体积 内 粒子 总 
数 的 均 方 起 伏 联 系 起 来 。 利 用 后 者 的 热力 学 公式 (111. 13)， 就 可 
以 用 热力 学 量 把 这 个 积分 表示 出 来 : 


jvar=-— (人) - 1， (115. 7) 


在 通常 的 (多 上 典 的 ) 理 想 气 体 中 ; 得 到 
(rar=0, 


这 是 理所当然 的 。 显 然 ， 在 以 称 典 力学 的 观点 来 考 政 的 理想 气体 
中 , 不 同 粒子 的 位 置 之 网 的 任何 相关 性 都 是 不 存在 的 , 因为 理想 气 
体 的 粒子 害 假 驶 为 彼此 不 相互 作用 的 。 
相反 地 , 对 于 流体 (在 不 搂 近 师 界 点 的 过 度 下 ) 来 讲 , 由 于 波 体 
的 压 缮 系数 很 小 ,所 忆 (115. 中式 申 的 第 一 项 比 1 小 得 多 。 在 这 种 
情形 下 , 我 们 可 以 写成 : 
| 宇 一 1 





”相关 画 数 积分 的 这 个 数值 在 基 种 音义 下 相当 于 液体 粒子 的 相互 不 


可 大 性 ,这 些 烷 子 可 以 看 成 是 坚 窗 堆积 的 刚 球 , 
我 们 把 (115. 3) 式 两 边 乘 以 e "=e "并 重新 对 dd 
进行 积分 。 于 是 我 们 得 到 : . 


| Gm ~ Gm Beap ay = 
一 六 十 站 je "ay, 


-Derar| =ap (1+ e'sar ) (115. 8) 


即 


SI 在 临界 点 的 起 居 3 


由 这 个 尖 系 式 就 可 以 用 窗 论 % 的 傅 里 时 分 量 的 均 方 慎 末 确定 相关 
图 数 的 健 里 时 分 量 。 
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在 临界 点 ， 多 质 的 压 入 系数 ( 3 ) 和 它 的 比 热 0, 都 变 成 无 限 
大 ($79)。 园 而 同时 体积 起 快 ( 亦 即 密度 起 忧 } 和 症 的 起 快 的 表达 
式 (111. 7) 和 (111. 10) 也 形式 地 变 成 无 限 大 ; 而 温度 和 压强 的 起 优 
则 仿 旧 保持 有 限 。 这 意味 着: 在 刚 办 点, 窗 诬 和 峭 的 起 伏 变 得 反常 
地 大 , 因而 吉庆 算 它 们 必须 把 (111 1) 中 的 Ris 展开 到 上 比 二 奖项 
园 高 次 的 时 , 因为 在 这 种 情形 下 二 次 项 变 成 0D。 现 在 我 们 来 丹 种 
地 计 欧 在 师 界 点 附近 密谋 的 起 伏 。( 首 先 研究 这 个 癌 题 的 是 阿 思 
斯 明和 条 和 尔 尼克 (1917))。 

因为 密 距 和 证 度 的 起 伏 是 统 车 独立 的 ， 所 以 当 我 们 卷 碟 密 度 
的 起 伏 时 可 以 认为 温度 是 常数 。 根 据 定 又 ， 吉 个 物体 的 总 体积 也 
是 常数 。 在 这 样 的 条 和 件 下 , 极 小 功 mis 等 干 申 体 在 起 伏 时 总 自由 
能 的 改变 AFs, 因此 所 者 的 几率 可 以 写成 形式 


人 
woce ET. {116. 1) 
我 们 把 我 体 的 总 自 出 能 表示 成 积分 形式 
Fs= |Fay, 


积分 副 及 物体 的 整个 体积 ， 涉 中 卫 代 表 舞 单位 体积 的 自 出 能 。 襄 
丰 为 疡 的 平均 值 ; 它 在 物体 内 到 处 是 常数 。 由 于 起 伏 的 根 才 ,下 局 
密度 一 起 变 成 一 个 在 物体 内 各 点 变化 的 量 , 因此 


QD 对 于 深 中流 度 的 超 伏 ,也 安生 同样 的 情况 在 量 界 绎 的 各 点 上 (3 ) ， = 
pn 
=0C 95), 因而 (114.3) 式 变 碾 无 限 大 。 
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AFs=|(F-— Fyay. (116. 2) 


我 们 用 来 代表 粒子 数 窗 座 (其 平均 值 为 RN ， 并 在 恒温 证 把 
了 一声 接 % 一 元 的 宕 式 展开 成 毅 数 。 展 开 式 的 第 一 项 正比 于 部 一 列 
因而 在 通 及 整个 体积 进 行 积 分 后 变 成 0， 因 为 物体 中 网 粒子 总 数 
为 常数 : Jar= jar. 一 次 项 的 形式 为 和 (se 一 坷 % 共 中 4 为 一 正 
的 系数 中, 在 师 界 点 变 成 0, 在 蚊 界 点 附近 是 一 个 很 小 的 量 。 三 次 


页 的 系数 在 临界 点 附近 也 很 小 (在 临界 点 , 不 只 是 2 到 而 且 2 二 也 设 


成 需 )， 因此 似乎 应 当 考 虚 到 四 次 项 。 但 是 实际 上 己 一 下 的 展开 式 
中 包含 另 一 种 性 质 的 更 大 的 顶 。 

事情 是 这 样 的 ， 直 到 现在 为 止 我 僻 所 考虑 的 都 是 均匀 物体 的 
拔 力 学 量 。 但 是 对 于 非 均匀 物体 的 情形 ， 划 在 子 的 展开 式 中 不 仅 
包含 密谋 本 身 的 各 次 项 ， 而 且 撑 可 能 包含 锣 度 对 窗 间 坐标 的 各 阶 
微 商 。 由 于 物体 是 各 向 同性 的 ， 所 以 密度 的 一 阶 徽 商 只 龙 以 标量 
粗 合 (vn)? 的 形式 在 展开 式 中 出 现 , 而 二 阶 微 商 只 能 以 租 台 An 的 
形式 山 现 (入 是 拉 兽 拉 斯 算 符 )。 常 数 .An 型 的 项 , 通 及 整个 体积 
进行 积分 以 后 , 变换 成 一 个 淘 及 物体 直面 的 积分 , 它 所 代表 的 是 我 
们 不 万 兴趣 的 表面 效应 ; 而 wan 型 的 项 在 税 分 以 后 则 变换 成 
(vn)? 的 积分 。 因 此 我 们 可 以 训 : 


FF (nt (vn), (116. 3] 
而 不 失 其 善政 手 , 式 中 主 是 一 个 正 的 常数 ( 殷 如 5 二 0， 则 和 白 由 能 就 


不 会 具有 与 % 二 常数 相应 的 极 小 值 ); 这 个 常数 在 师 曙 点 决 不 党 十 
0, 因而 在 临界 去 附 近 也 并 不 复 小 。 


AF 1 
加 微 商 { 3) 是 化 学 势 。 所 以 二 驴 激 商 为 ， 


(3 
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在 物体 的 一 定 的 小 范围 内 来 计算 客 府 的 平均 起 伏 ， 这 是 料 有 
什么 兴趣 的 ; 由 于 在 (116. 3) 中 败 现 带 有 密度 微 商 的 项 ,这 种 起 伏 
就 不 仅 与 这 一 范 园 的 体积 有 关 ， 而 且 还 与 这 一 范 国 的 形状 有 次 '。 
有 兴趣 的 是 关于 在 师 界 点 嵌 近 黎 度 的 博时 呈 分 量 的 起 伏 的 名 题 。 
如 时 我 个 把 n 一 元 在 物体 的 体积 玉 内 并 开 成 傅 里 叶 和 级 数 , 唱 其 
所 取 的 形式 为 
ne (116. 4) 
tf 
式 中 估量 前 各 分 基 不 仅 取 正 秆 市 量 也 取 负 已 , 而 
me ‘dy 
这 些 系数 之 问 则 有 关系 式 
. 入 一 条 
这 局 由 于 w 一 克 是 实数 的 粹 克 ， 把 (C116 4) 代 大 (116. 3), 并 到 及 整 
个 体积 进行 积分 , 我 们 就 得 到 : 


APs= Sat bf) ln | (116. 5) 
这 个 和 式 中 的 每 一 项 只 会 顿 于 一 个 4 ; 因此 不 同 % 的 起 估 是 


统计 独立 的 。 每 一 个 平方 :nr|? 在 和 式 (116.5) 中 岂 现 两 次 《由 于 
士 f 的 焰 故 ), 因此 共 赴 伏 的 几率 分 布 由 下 起 给 出 : 


wocoxp| -het pf In. 时 


QD 正在 临界 点 时 ,a:=0, 因而 在 (116. 8, 中 只 删 下 第 一 项 。 细 果 在 楼 席 为 ~ 的 
范围 内 寄 度 在 有 着 起 户 , 那 米 尼 一 下 一 夺 2 ) ;因而 AM ~htn 到 )?1。 因 此 密度 的 
均 方 起 人 反比 于 工 : 





(A) oct 


i 
即 区 上 比 于 这 个 范 团 的 体积 的 站 广 极 {而 在 运 评 殴 界 点 的 状 大 下 ， 密 度 的 均 放 起 伏 反 比 
于 体积 的 一 闪 项 而 下 降 ;。 
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注意 到 |nr|” 是 两 个 独立 量 (w: 是 复数 ) 的 平方 之 和 , 出 此 我 们 就 得 
到 所 求 的 均 广 起伏: 


(aE 一 pay ‘118. 6) 


必 腑 郑重 指 持 : 这 个 公式 只 通用 于 波 天 和 于 的 值 不 太太 时 ; 对 于 太 的 
ff 来 说 ， 我 们 在 展开 式 人 16&. 3) 中 所 到 的 项 就 不 能 只 限于 闭 些 只 包 
售 窗 论 寺 稚 标 的 最 低 几 决 微 南 的 项 。 
我 们 所 得 到 的 这 个 精 困 佐 我 们 有 可 能 来 计算 在 路 乔 蕊 附近 的 
租 关 图 数 vtr)( $115)。 根 据 普 通 公 式 (115. 8), 我 册 有 : 
| ear= 上 好 1 


A 
让 这 的 第 一 项 一 般 来 讲 比 1 大 得 多, 因为 我 们 惧 敲 #& 和 于 都 很 小 。 
所 以 可 以 写成; 


inel?— 1 


下 _, er 
| TaF = (116. 7) 
由 此 , 用 傅 里 叶 逆 变换 的 方 诗 , 我 料 求 到 名 
A kT Br 
ver) dr 5 。 C116. 3) 


由 于 如 很 小 ,所 己 指 数 中 > 的 系数 也 很 小 。 正 和 在 痢 界 点 时 ，5 一 由 
以 致 指 效 革 焉 因 子宫 至 消失 : 





1} 如果 
eear = a Fi (1) 
那 末 画 数 ? 就 考 于 
如 一 和 


(2) 





这 委 容 易 看 田 , 只 本 福 意 到 夯 葡 42) 消 吓 微分 方程 

DO— Wp= C— dr5[r), 
把 这 个 广 改 式 两 边 乘 以 691ir， 并 到 及 整个 实 同 进 愉 积分 (8 Hr Ag 由 两 次 分 部 积分 熙 
积 出 2; 我 们 就 得 到 1)。 


~ TF edb pt ig re 7 _ _ 
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kT 1 


v(r} = Er 《116. 9) 





因此 , 在 览 界 点 附近 , 物质 中 各 个 粒子 的 合 置 之 间 的 相关 性 随 距 离 
的 增加 而 多 慢 下 隆 , 也 就 是 襄 比 通常 条 件 下 的 相关 性 要 强 得 多 :在 
通常 条 件 下 ， 即 使 当 距 离 达到 分 子 间 距离 的 数量 磋 时 也 仍旧 郊 平 
不 出 现 相关 性 。 

对 于 整个 在 这 一 市 中 所 月 述 的 痢 界 点 附近 的 起 钛 理 基 ， 也 必 
须 附 加 以 在 379 末 所 指出 的 同 梯 保 留 条 件 。 像 在 那里 一 样 ， 在 这 
里 公式 的 证 明 世 是 低 定 热力 学 量 在 师 界 点 附近 不 在 在 任何 奇 克 性 
的 , 因而 也 不 能 肯定 这 样 得 到 的 精 果 是 否 正确 。 


§ 117.。 在 理想 气体 中 起 伏 的 相关 性 


在 $115 中 我 们 已 缀 指出, 在 粹 上 典 理想 气体 中 各 个 粒子 的 位 
置 之 开 是 根本 没有 性 伍 相 关 性 的 。 但 是 在 量子 力学 中 却 存 在 着 这 
种 相关 性 ， 这 是 因为 理想 气体 的 全 等 粒子 由 于 波 夯 数 的 对 称 原 理 
而 凡 扣 接 的 方式 征 此 发 生 “ 相 所 作用”( 费 密 气 体 中 的 相关 性 岗 题 
首先 是 由 弗 尔 过 夫人 1 归 7) 研 究 的 ， 玻 色 气 体 中 的 相关 性 半 题 首先 
是 由 你 户 宇 (1940}* 研究 的 )。 

为 了 简化 以 下 的 公式 , 我们 一 开始 就 不 管 粒子 是 否 基 有 自 旋 ; 
自 旋 的 考虑 对 我 们 所 得 到 的 精 果 没 有 原则 上 的 影响 。 

计算 费 密 气体 的 梢 关 画 数 的 问题 以 用 二 歌 量子 他 的 方法 来 解 
决 最 为 简单 。 按 照 这 种 方法 中 我 们 引 大 一 般 归 一 化 的 波 画 数 对 

遇 ， =- (117.1) 

它们 所 描写 的 是 在 体积 VY 内 自由 运动 的 气体 粒子 的 状态 。 在 体积 


* 当 者 注 : .Tarayra, 276, 10,1267(1940), 
全 例如 茵 看 本 教程 第 三 咯 " 是 子 力学 ,5862, 63。 
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VV 为 有 限 的 情形 下 , 动 且 DP 取 一 租 巨 限 多 个 分 立 值 , 但 是 当下 足够 
大 时 这 些 分 立 值 之 疗 的 周 隔 是 惠 常 小 的 。 
我 们 再 站 入 算 符 4 ,和 必 , 它们 各 相当 于 使 在 不 同 量子 态 由 ， 
中 的 粒子 数 n. 减 消 一 个 和 嘲 加 一 个 , 以 及 算 符 
B= TA Et) = Sr) hi, 

. p p 
它们 各 相当 于 使 系统 在 点 r 处 “ 通 灭 ”一 个 粒子 和 “产生 ”一 个 苯 
子 。 大 家 知道 , 中 +(r) 中 Cr)aF 是 华 标 在 dz dy dz 二 a 的 间隔 内 的 
粒子 数 的 算 符 了 中。 办 此 可 以 把 中 + 中 看 成 是 一 个 委 符 高 在 二 式 量 
子 化 方法 中 , 它 代 才气 体 粒 子 在 空间 的 分 布 害 度 : 

站 = 中 (DG 一 全 4 (117 9 


这 里 对 P 和 P 的 求 和 温 及 它们 所 有 的 可 能 值 来 进行 。 很 容易 
看 出 : 这 个 和 式 的 “对 角 线 ”项 (p=p) 正 好 给 纪 平 均 害 度 元 。 共 所 
以 如 此 ,是 因为 算 符 民有 ,就 是 在 动量 为 p 的 给 定量 子 态 中 的 粒子 
数 n; 而 根据 (117. 了 有 | Who] = 地 所 以 这 些 对 角 线 项 之 和 等 于 

用 + a .1 _N 一 
之 4 人 之 中 
式 中 下 是 体积 下 内 的 粒子 总 数 。 
因此 我 们 可 以 写成 : 
-i= DS A hyn (117.3) 
其 中 求 和 符号 上 的 一 搬 的 意思 是 : 果 加 时 必须 略 去 p'==p 的 各 项 。 
借助 于 这 个 武子 , 就 不 难 寻 自 出 我 们 所 感 兴趣 的 平均 值 
{ni 一 元 ) Cna 一 元 ) 
硅 均 秆 的 计算 分 两 步 来 进行 。 首 先 应 当 进 行 量子 力学 的 平 


1) 卖 看 本 芍 程 第 革 省 "量子 力学 ?人 9 例 监 第 二 段 。 因 为 我 们 这 有 考 虞 粒子 的 
自 旋 , 疡 点 我 们 在 这 里 把 体积 元 写成 8 来 代替 斑 。 
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均 , 即 术 对 于 粒子 的 量子 坊 来 不 均 。 大 家 知道 ,这 种 平易 就 是 取 输 
定 的 物理 县 的 一 合租 应 的 对 角 鞠 年 障 元 。 把 需 于 不 同 两 点 m 和 
的 两 个 (117. 8) 式 的 算 符 相 乘 ， 我 们 就 得 到 包含 生 ， 怪 这 些 算 符 
每 次 取 四 个 的 不 同 萨 积 的 各 项 之 和 ,但 是 在 所 有 这 些 乘 积 中 , 具有 
对 角 矿 盾 障 元 的 只 是 那些 包含 师 对 具有 相同 角 杯 的 算 符 如， 外 
的 张 积 , 世 戚 古 这 样 一 些 硕 : 





SD A A Atr A rp Cr (re) Cra), (117. 4 


p 1! 
这 些 项 都 是 对 角 厂 项 , 因为 
rd 二 1 十 npt， 小 4， 一 外， 
《在 迹 单 和 以 后 上 面 一 个 符号 总 起 圭 十 要 帘 统 放 的 情形 , 下 面 一 个 
符号 总 是 属于 玻 色 统计 的 情形 }。 再 由 《117. 1) 把 如 这 些 图 数 代 
入 , 我们 就 得 到 : 


Tp—p’) tty—#1 


产 立 Y {1 二 Wpr) oe 
i 和 


其 次 , 这 个 式 子 必须 在 浆 娃 的 意义 上 来 进 生 平均 , 也 就 是 按照 
粒子 在 各 量子 态 上 的 平衡 分 布 来 进行 平均 。 园 为 处 于 不 同 量子 态 
的 粒子 共 行 为 是 完 公 独立 的 ， 所 以 粒子 数 %。 和 mp' 的 平均 可 以 独 
立地 进行 , 也 就 是 设 ， 

(二 tp) np 一 (LR) Ry 
平均 值 元 由 费 密 起 玻 色 分 布 灿 数 米 决 定 。 
困 此 对 于 我 们 所 威 兴 趣 的 平均 值 我 们 得 到 如 下 的 关 过 式 : 


er _ 
x ptra—e1! 


Cui) Cm A) = 二 > (1 二 i) Re (117.5) 


如 果 体 积 了 不 是 太 小 ， 则 动 且 了 取 一 么 列 几 乎 束 粮 的 什 
考 卡 到 这 -一 点 , 就 可 以 把 上 式 中 的 求 和 换 成 积分 , 为 距 必 须 把 上 式 
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乘 以 
Tagap Vadsyp 
(Brh)? (ormh)™ 


(117. 5) 式 的 积分 分 裂 成 两 部 分 , 第 一 部 分 是 吕 





_ ee 


in Tu—F1) 


re npd (ro— ri) dp 一 


这 正好 是 (115. 3) 式 右 迪 的 第 一 在 。 因 此 , 对 于 相关 画 数 ((115. 8) 
式 有 边 的 第 二 项 ), 我 们 得 到 如 下 的 表述 式 : 


过 fm 
宗主 Br 


一 于 | Rg ar 一 
vt{r) Traci nprip' dp a 


pr 2 
|。 zed | . (117. 6) 





- 1 
-TA 
如 秆 我 们 一 开始 就 考虑 到 粒子 的 日 旋 ， 那 末 竹 子 数 空间 审 度 
算 符 的 公式 (117. 2 就 必须 写成 形式 


hi= DDD A dye os 
oo pp Pp’ 


Co 为 身 族 投影 )， 相 应 地 , {117. 4) 式 也 必须 和 相对 于 自 族 变量 0 来 
求 和 。 精 果 (117. 5 和 (112. 全 两 式 的 右边 都 梓 梯 以 g=2s-+H1, 于 
且 %. 是 具有 确定 0 秆 的 基 子 态 中 的 平均 粗 子 数 , 即 


~ 1 
Np 十 Erp C117. 了 


加 ”在 这 里 利用 了 大 家 范 知 的 公式 
em COSCr), 


TE PFE pir 
PT 和 Pi ar 一 __ 
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央 紫 , 最 后 我 们 得 到 相关 画 数 的 公式 如 下 : 
ep 
“ C11"7, 8) 
四 -es |. 








如 采 我 们 相对 于 动量 的 方向 来 进行 积分 , 我 们 就 求 出 : 


“ sint” pap, 


n 
J rl 17.9) 





人 一 于 和 5 





记 度 起 庆 隐 傅 里 时 分 量 区 太 值 的 公式 也 很 容易 获得 ， 只 要 
从 (117. 8) 把 v7) 代 天 普通 公 式 (115, 8) 并 相对 于 淮 标 进行 积分 


jje-aeem|- 这 和 mio TFN GD， (117.10) 


由 (117. 8) 式 首先 可 以 看 到 : 对 于 费 审 气 体 来 诉 ，v(r) <0, 对 
于 改色 气体 来 讲 , z(7)>0， 换 句 哮 阴 ,在 玻 色 气体 中 , 一 个 粒子 在 
某 一 点 的 窑 在 给 加 了 另 一 个 粒子 在 这 一 点 附近 出 现 的 几率 ， 也 训 
是 说 , 烤 子 呈现 出 一 种 独 转 的 相互 “吸引 力 ”; 而 在 费 米 气体 中 ， 粒 
子 呈现 出 一 种 类 似 的 “排斥 力 ”( 参 看 第 199 页 )。 

如 果 过 渡 到 多 典 力学 的 极限 情形 (0)， 则 相关 团 数 变 成 0， 
与 这 一 节 开 头 所 讲 的 符合 (实际 上 ， 当 一 0 时 ,在 (117, 8) 的 被 积 
式 册 简 噶 图 子 ex” 的 频率 无 限制 地 增加 , 因而 积分 趋向 于 0)。 

当 7 0 时 丽 数 z(7) 欧 砍 于 一 有 限 极限 。 因 为 
所 忆 由 (117. 8) 可 以 看 出 : 


zfO)? 一 二 (117%. 11) 


我 仙 把 上 面世 得 到 的 这 些 公式 应 用 于 契 对 堆 度 于 的 篇 大 化 费 
密 气 体 。 在 这 种 情形 下 ; 当 p 二 pe 时 ,分 布 画 数 生 = 二 1, 当 p>po 时 ， 


rN Mr " 
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一 一 


i 二 0， 其 中 po 一 (6 /gg) ?是 费 密 分 布 的 界限 动量 。 因 此 由 
(117. 由 我 们 有 : 








Ps 
EE nprapl” 
Pr |esngap| ， 
山 


我 人 只 先 虑 中 离 不 天 小 的 情形 ， 也 就 是 襄 ， 恨 六 bop1, 与 此 相 
应 ， 人 拉 丰 来 和 分 时 六 保生 的 医大 因而 得 到 ; 


vr} = 8h og? be {117. 19) 
no re 
如 人 架 把 变化 很 掺 的 杂 怠 琅 方 取 共 于 均值 , 则 我 们 求 出 
y (7) -rr (117. 18) 


由 此 可 晃 , 相关 五 数 以 有 反比 于 距 高 四 丈 守 的 力 式 而 下 老 。 


习 遂 


1. 试 求 出 费 窗 气体 在 粘 对 需 府 下 窑 认 起 伏 的 傅 里 时 分 量 《 波 入 较 小 者 ) 
的 均 方 值 。 

解 ” 届 17.10) 中 的 繁 积 式 只 有 在 到 ,=]，Np+it = 站 的 诸 点 才 不 等 手 
(而 符 于 起 ， 满 足 这 山 个 架 伯 的 诸 点 是 在 … 个 以 原点 为 中 心 .以 po 为 个 径 的 
球 凡 内 , 疝 同 时 在 另 一 个 以 研 点 为 中 心 而 中 径 相 疝 的 球 以 外 。 在 ecp 的 
条 件 下 把 这 全 区 域 的 体积 求 出 来 , 我 们 就 得 到 : 


fp2 ai 
|f nie ar] = Sr = Pn, 
2. 就 求 出 起 窗 气 体 在 比 简 并 化 汤 庄 姓 得 多 的 温 座 下 的 相关 出 数 。 


解 ” 在 Cl17. 9 的 积分 中 , 我 们 分 "二 so 一 po am 并 把 它 按 下 列 方 式 进 
行 变换 ， 


下 及 Sin up 3 下 cos 全 dp 
-|r -i 
9 0 
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”sin 过 
ef 
= 7 a orkT ei) 

0 


引 久 变量 x 二 po(p 一 po) /mT 并 考虑 到 工 很 小 因而 被 积 式 苹 着 |z | 的 增 办 而 
很 快 地 类 小 , 我 们 就 可 点 写成 ; 


remy 
了 工 一 六 sin taar A(T 
. Dor t= 
Si 
| 点 $er (二 1 5 
=h ar 了 |。 d = 二 1 


\ 式 中 二 wk 了 /hpo)。 和 这样 得 到 的 积分 在 以 (er 十 17 1 =w 代 天 以 后 识 变 成 一 
个 欧 勒 B- 积 分 , 竺 困 我 们 得 到 |， 


TA hr 
LA ly: nn 可 中 
对 于 r 六 jp 的 亚 离 来 讲 ， 当 把 变化 很 块 的 余 兹 平方 取 其 盏 均值 后 , 我 们 
就 最 后 得 到 : 





号 CR 
dnihr Rpo " 
当 工 一 时, 这 个 公式 过 渡 到 (117- 13)。 


§ 118， 起伏 的 时 间 相 关 性 

现在 我 们 米 考 吾 表 征 某 一 寻 热力 学 平衡 状态 的 物体 (或 其 
一 部 分 ) 的 任何 一 个 物理 量 。 这 个 其 随 时 疝 释 历 着 微小 的 变化 , 在 
其 下 均值 附近 起 伏 着 。 我 们 仍旧 用 x( 来 代表 这 个 量 的 实际 值 
与 其 平均 值 之 差 ( 这 伴 就 使 得 无 一 全 。 

在 不 同时 剂 的 x(t) 利 之 间 在 在 着 某 神 相关 性 ; 这 意思 就 是 : 
% 在 某 一 时 列 的 值 影响 着 它 在 另 一 时 划 t 上 +zr 具有 各 种 不 周 值 
的 捷 雍 。 正 像 竹 本 用 市 中 诗 葵 空间 相关 性 的 情形 一 样 ， 我 们 可 以 
用 乘 稻 z{ 六 zt 十 z 来 表征 时 间 相 关 性 。 在 这 里 , 平均 的 人 意义 仍旧 
像 通 常 一 样 是 在 还 讨 的 意义 上 来 理解 的 ， 即 遍及 这 个 量 在 +t 时 
和 + 十 7 时 所 甫 能 取 的 一 切 信 前 几率 来 进行 平均 。 在 $L 中 已 轻 





vtr) = — 
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指出 ， 这 样 的 就 村 平均 是 和 时 间 平 均等 数 的 一 在 这 里 时 间 平均 


就 是 在 输 定 的 + 值 下 台 及 一 切 t 值 米 进行 平均 
用 这 种 方式 所 得 到 的 量 只 是 艺 的 画 数 (因为 状态 是 巷 定 状 
态 )。 我 们 把 它 用 p(r) 来 表示 : 


or) B00 Ty, (118. 1) 
当 三 泡 限 制 节 增加 时 , 显然 , 相关 性 必然 消失 ， 因此 范 数 p(T 必须 
趋同 于 0。 
我 位 用 名 
v= 如 -| z(t)etat (118. 2) 
长 其 逆 变 履 关 采 式 
w(t) = | 2 eriotda (118. 3) 


Tn 


来 定义 x 让 这 个 盟 的 傅 里 叶 变 换 。 把 后 一 关系 式 代 太 
gd = tt), 
我 们 得 到 


pe 一 二 = [| ttt godo' 
上 式 右 过 的 积分 只 有 当 被 积 式 包含 十 w 的 8- 画 数 时 圳 会 成 
为 f= 一 i 之 着 的 轴 数 。 这 在 是 薪 , 要 求 
的. f118 47 


时 ”这样 写 的 积分 实际 上 是 发 融 的 , 因为 当 1t 王 吃 时 , z(t) 不 趋向 于 0 电热 如 
此 *, 但 是 这 个 事实 对 于 下 面 亡 给 出 的 形式 演算 并 不 重要 ， 因 为 下 面 的 形式 演算 是 用 来 
帮 咎 显然 是 有 限 的 均 历 值 的 。 

我 们 感谢 震 托 去 CC- ML PET08) 间 我 们 指出 ， 用 这 种 方式 来 定 羡 情 里 叶 变 接 北 本 
书 俄 交 版 中 所 用 的 方法 为 绑 。 
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这 个 关头 式 应 当 卓 成 是 我 俐 在 这 里 用 符号 水 表示 为 (2)。 的 这 个 
量 的 定义 。 虽 然 zw 是 复数 , 但 是 (z)。 这 个 最 显然 是 实数 。( 要 就 
明 这 一 点 只 需要 指出 : (118, 和) 的 左边 只 在 多 二 一 ww 时 闻 不 等 于 
0, 而 要 改变 成 复 共 本 量 , 就 相当 于 把 名 前 符号 友 一 下 ; 也 就 是 把 名 
和 am 互 换 一 下 。 因 此 (x )。 是 两 个 互 为 复 共 幅 的 量 的 乘积 ， 因 而 
是 实数 ,) 

把 (118. 4 代入 pr) 并 对 Ge 进行 积分 , 我 们 求 出 ; 


de 


g(r) = | (2 eriarga， (118. 5) 


一 HID 


特别 是 , pt0) 就 是 这 个 起 伏 着 的 县 本 身 的 均 注 什 : 


eo 


并 二 | (#2) do. (118. 6) 


一 


我 们 看 到 : 均 方 起 伏 的 “ 频 末 密度 "就 是 (* )。 这 含量 (如 果 积 分 只 
于 及 正 的 w 值 , 央 为 2(w),)。 根 据 (118. 外 ,这 些 量 也 就 是 相关 画 
数 的 傅 里 叶 变 换 。 相 反 地 ， 


《2 - 友 -| p{r)e'dr. (118.7) 
当 我 个 把 ” 这 个 量 作为 时 闻 的 画 数 来 处 理 时 ， 我 们 上 明 中 根 琶 
它 的 行为 是 名 典 的 。 员 然 如 紫 ， 慢 是 上 述 所 有 各 公式 可 以 很 容 电 
改写 过 以 适用 于 量子 力学 的 量 ， 为 此 目的 ， 庇 当 不 再 是 考虑 2 这 
个 量 , 而 基 考 虑 它 的 量子 力学 算 符 让 六 ,其 傅 里 时 变换 为 
一 -| $b(iyeiotdt. (118. 8) 
不 闻 村 剂 的 算 符 引 昌 和 2 一般 来 讲 是 不 可 对 靳 的 , 因而 现 
在 必须 把 相关 图 数 定 疼 为 


a 一 一 werer arrrreai 一 一 - -au 1 一 一 - - OT Tr a FL FE TE et 
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Pr 下 Eee 


pl!) = LRC a Fa BC (118 9) 


式 中 横 线 表示 用 精确 的 量子 力学 几 事 的 方法 来 进行 平均 和。 (2 7) 
这 个 长 由 
F(ab Borio) = (so8( to) (118. 10) 


来 引入 。 应 用 这 些 定义 ,关系 式 (118.5 一 7) 仍 保持 它们 的 形式 。 

关于 确定 本 数 9(z) 的 阐 题 , 是 可 以 以 普 台 形 式 来 解决 的 ， 只 
杰 所 时 蒜 的 是 热力 学 起 伏 。 在 3109 申 已 经 指出 ,在 这 种 情形 下 ， 
z 的 一 个 给 定 值 对 应 于 一 个 不 完全 的 热力 学 平衡 状态 ， 而 建立 这 
个 状态 所 进行 的 速率 要 比 * 这 个 量 本 身 的 变化 率 快 得 多 。 我 们 假 
股 "这些 量 是 经 典 的 @。 

在 这 一 闻 中 ， 我 们 在 下 面 还 将 假设 : 在 六 向 完全 平衡 的 过 程 
中 , 采 蒜 中 不 发 生 其 它 任何 遍 开 完全 在 衡 状态 的 偏离 , 因为 否则 就 
需要 一 些 新 的 量 来 规定 这 些 偏离 ; 换 句 话说, 在 每 一 时 剂 物 体 的 状 
态 都 是 完全 由 2 的 值 来 决定 的 (对 于 更 普 温 的 情形 参看 $ 121)。 


收 xz( 轴 这 个 量 在 某 一 时 记 主 具有 上 比 平均 起 伏 ( 即 此 (Fy 光大 
得 允 的 值 。 于 是 可 以 断言 : 在 这 一 了 时 记 以 后 , 物体 将 趋向 于 回复 到 
平衡 状态 , 因而 将 减 小 。 同时 ,由 于 上 面 所 作 的 候 说 ,其 变化 率 5 
在 任何 时 剂 都 将 完全 决定 于 本身 在 该 时 齐 的 值 :一 (sz)。 如 果 
z({ 同 它 的 可 能 值 的 整个 变化 范围 比较 起 米 ) 还 是 相当 小 , 那 末 就 可 
刁 把 交 (x) 挡 4 的 野 交 展开 成 籽 数 ,并 只 保留 生性 硕 : 

号 ”这 时 必用 再 捍 醋 一下， 根据 术 计 学 基 本 原理 , 无 区 我 们 是 用 条 社 的 定 瑟 的 精 
殉 以 历数 县 力学 的 专 式 来 进 生 平均 ,还 是 应 用 吉 布 斯 分 布 沫 进 抹 军 抱 ， 率 均 过 翟 的 精 
扶 都 是 一 样 的 。 该 不 同 的 具 在 于 : 所 孙 的 也 在 前 一 种 情形 下 算 其 示 语 物体 能 划 的 豆 
数 ; 而 首 语 一 种 情形 下 赴 束 示 成 黎 体 温 座 的 丽 数 。 

岛 ”量子 时 的 热力 学 起 快 的 最 后 精 果 之 当 变 典 显 相同 , 内 在 寺 太 性 式 的 形式 看 记 
改变 ,这 特 在 3 中 措 | 由 [其 看 Li24.21))。 
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52 ar (118. 11) 
式 中 入 为 一 正 的 常数 。 
其 次 , 我们 引入 5&7) 这 个 量 , 把 它 定义 为 xf 四 这 个 量 在 # 十 z 
时 的 平均 值 ， 而 同时 答 出 : 它 在 前 一 时 到 1 具有 输 定 值 x; 这 样 一 
个 平均 什 一 般 来 讲 是 不 等 于 0 的。 利用 画 数 名 (rz)， 显 然 可 以 拒 
相关 图 数 9(7) 写 成 形式 
plr) =2és (7), (118. 13) 
式 中 只 表 及 在 和 初始 时 剂 + 的 不 同 值 的 几率 来 进行 于 均 。 
对 于 此 平均 起 忧 大 得 多 的 冯 慎 来 讲 , 由 (118. 11) 也 得 出 
ear _Aé,s (7). (118, 19) 


我 们 必须 很 裔 : 这 个 关系 式 对 于 任 吉 小 的 名 (7) 也 是 成 站 的 。 
把 (118. 13) 进 行 积分 , 并且 记得 : 根据 定义 ,名 (0) =2 我 们 就 
求 出 : 
Er (rT) = te", 
最 后 , 把 它 代 入 (118. 12), 我 候 就 得 到 确定 时 间 相关 画 数 的 公式 : 
pir) — pie. 
虽然 如 此 ,但 是 我 们 必须 注意 : 在 这 种 形式 下 ,这 个 公式 只 适 
用 于 r+ 六 0,， 因 为 在 上 本 的 推导 中 (方程 式 (118. 13)) 实 际 上 隐 含 着 
假 款 :时 划 芋 ++z 轩 现 在 1 之后。 另 一 方面 , 我 侧 有 恒等式 
gr) =r(t)a(t +r) z(t rr(t) =0(—r), 
本 为 这 种 变换 只 烛 当 于 把 我 们 据 以 进行 盏 多 的 变量 换 一 下 符号 
(把 换 成 1 一 r)。 换 各 话 吝 , p(z) 是 的 侦 画 数 。 
因此 和 最 后 我 们 可 以 写成 
plr) =—xie™ Ml 《118. 14) 
这 个 公式 问 时 适用 于 正 T 和 钠 tr。 这 个 画 数 在 r=0 时 具有 两 个 
不同 的 微 商 。 共 所 以 发 生 这 种 情况 是 由 于 我 们 凡 考 虚 的 时 间 闸 陋 
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比 建 立 非 光 人 平衡 (在 痊 定 的 “ 值 直 的 平衡 ) 所 需要 的 时 间 要 大 得 
多 的 纺 故 。 考 呀 较 短 的 时 间 轴 了 同 ， 这 在 热力 学 理 葬 范 夯 内 是 不 可 
能 的 ， 但 无 疑 会 得 出 在 =0 时 写 ~ 0 的 千 时 ， 正 如 z 的 任何 个 责 
数 记 应 当 的 那样 

运用 初等 的 积分 就 可 以 得 出 在 (118. 5--7) 中 夯 数 9(z) 的 各 
傅 里 时 分 量 的 表达 式 如 下 : 





) wDeei = 
(x 一 Dy plrye fr mt hy 


ME 
mate NA) 
我 们 所 得 到 的 这 个 烙 果 志 可 以 用 另 一 种 在 实际 应 用 中 更 为 方 
人 恒 的 上 方式 来 表示 。 
如 上 面 所 指出 的 , 关系 式 训 = 一 Mw 对 于 这 个 量 本 身 (而 不 是 
对 于 其 于 均 储 志 ) 只 在 z 的 德比 其 在 均 起 伏 大 得 客 和 的 情况 下 本 是 
正确 的 。 在 任意 的 > 值 下 , 我 们 可 以 把 立 写成 形式 
= 一 Mv- yy (118 16) 
这 个 式 子 定义 了 一 个 新 时 y(t)。 虽然 了 这 个 量 所 普 历 的 变动 范 
图 按 其 想 对 秆 来 讲 枢 不 会 随 着 时 加 而 改变 它 的 性 项 ， 但 是 当 x 是 
能 大 (在 上 述 的 意义 下 ) 时 ， 相对 地 讲 ,9 是 一 个 很 小 的 量 ， 因 而 在 
(118. 16) 式 中 可 以 忽略 掉 。 
把 (118. 16) 式 莱 皮 e, 才 对 避 大 一 到 十 品 进行 积分 (更 
时 把 et 这 一 项 进行 分 部 积分 ), 我 们 得 到 : 


【118.T5) 


二, 
“六 一 了 


再 利用 公式 (118. 4) 和 (118.15), 我 们 就 得 到 : 


(gy) = 这 下 (118. 17) 
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err 


值得 注意 的 是 : 这 个 别 不 依赖 十 频率 一 一 这 是 一 个 有 趣 的 事实 。 

间 时 (118. 17) 这 个 量 也 谣 是 平均 秆 y( 们 y(E 十 r) 的 伟 里 叶 分 
量 ( 正 像 (22)。 是 于 均值 x(7)w(t 十 7) 的 博时 时 分 是 一 样 )。 但 是 
一 个 疯 数 如 果 它 的 情 里 于 分 量 不 依赖 于 频率 ， 那 未 这 个 汪 数 就 正 
比 于 8- 别 数 ; 很 容 易 看 出 这 就 是 说 ， 

y(t yt tr) 一 228(z)， (118. 18) 

这 个 表述 式 在 + 大 0 时 等 于 0 一 一 这 一 事实 意味 闭 : y( 引 这 个 
量 在 不 同时 得 的 依 彼 此 朵 不 显示 任何 相关 性 。 实 际 上 ， 这 个 论断 
(以及 从 (118. 18) 得 出 的 另 一 个 辕 花 : 严守 0) 自然 是 近似 的 ; 它 只 
是 意味 着 : y(t) 这 个 量 的 值 只 在 与 建立 非 洁 全 平衡 (在 箱 定 的 z 
下 的 平衡 ) 所 需要 的 时 间 同 数量 般 的 时 间 间 隔 内 让 是 相关 的 , 而 如 
上 记述 ， 这 个 时 得 间隔 在 这 里 所 天 壕 的 型 渝中 是 被 党 涝 为 可 以 忽 
略 不 计 的 。 由 于 这 个 妊 故 , 必须 注意 : 在 这 一 节 中 所 得 到 的 关于 各 
种 量 的 傅 里 半分 量 的 所 有 公式 ， 都 只 适用 于 比 非 完 全 平衡 弛 移 时 
凤 的 倒数 小 得 多 的 频率 。 


§ 119。 动 力学 系数 的 对 称 性 


我 们 来 考虑 一 个 不 处 于 统计 平衡 状态 的 闭合 邓 统 ， 因 此 表征 
整个 孙 统 或 其 务 个 名 分 的 一 系列 热力 学 量 zy oa …，zx 一 开始 痢 
具有 非 盏 衡 值 (在 表征 整个 系统 的 热力 学 量 中 不 应 当 包 括 像 能 量 
和 体积 这 样 的 量 ， 因 为 这 些 量 对 于 六合 系 统 来 讲 是 严格 保持 常数 
的 )。 像 在 110 中 一 琅 , 为 了 方便 起 见 , 我 们 假设 : 已 经 从 这 些 量 
把 它们 的 平衡 植 减 蕉 ， 以 致 my, zay…。 wn 查 接 表征 系 柱 的 非 平衡 
程度 。 

iy yy 这 些 量 将 随时 尚 徊 变 亿 。 我 们 恨 访 ， 用 这 一 和 组 量 
可 以 客 全 玫 征 出 系 业 趋 向 平衡 的 过 程 ， 首 且 在 这 个 过程 中 不 发 生 
共 它 任何 离开 完 从 平衡 状态 的 全 离 (做 看 上 节 )。 于 是 这 个 基 


rr 
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在 每 个 非 平 奖状 态 的 变化 率 总 是 在 这 个 状态 的 pm …， za 各 值 的 
图 数 ; 

一 Belg ts i ), (119.1) 
我 们 假 珊 : 系统 处 于 一 个 比较 接近 盏 衡 的 状 赤 ; 这 总 思 礼 或 是 ; 可 
以 认为 下 这 些 量 很 小 。 于 是 我 们 可 以 把 安 这 些 变化 率 按 ，，…， 
下 的 塞 冻 展开 ， 并 只 取 一 次 项 ， 也 就 是 襄 ， 把 这 些 2 表示 成 线性 粗 
合 的 形式 : 

了 一 一 人 > ,Xinzks 
式 中 Aig 是 一 些 种 系数 。 在 这 个 展开 式 中 不 可 能 有 老式 项 存 在 ， 
因为 在 平衡 状态 ( 即 当 二 0 ;= 二 0,…' 有 时 ) 所 有 的 变化 带 站 一 定 
也 都 变 成 0。 在 下 面 我 位 也 将 像 在 $110 中 一 样 省 略 掉 求 和 符号 ; 
而 把 凡是 出 现 两 次 的 角 标 邯 理 解 为 从 工 到 4 员 的 求 和 。 因 此 血 


= Nop. (119. 2) 
其 演 , 我 们 引 太 柔 统 的 粮 鸟 的 微 商 
X= 2 (119. 9) 
adr 


在 平 窒 状态 , 灶 为 航 大 , 以 竹 
必 1 一作， 天 3 一 日 ， pr 证 一 必 ， {119. 4) 
而 当知 很 小 时 , 我们 仍 怕 可 坟 只 取 一 忒 项 而 写成 : 


吕 在 具体 应 用 中 ,常常 到 到 这 样 的 情形 :上 入 过 程 所 趋向 的 完 人 在 稀 锋 赤 与 某 

些 和 站 凑 最 (例如 ,位 职 .外 声 移 有 关 , 而 这 些 针 茵 量 本身 双 随时 间 稻 覃 地 变化 ， 在 这 种 
祖 癌 下 , 所 考 噬 的 各 量 的 平生 (平均 ) 条 也 随 着 这 些 站 莽 量 而 变化 。 如 果 这 种 变化 足 喜 
妖 慢 , 那 未 我 们 仍旧 训 以 利用 所 有 上 丸 的 美 某 式 ， 所 不 同 的 只 在 于 : ; 这 些 平均 值 不 
青 能 假定 为 一 直 等 于 由 如 末 才 4 "来 代表 它 何 , 闭 末 警 如 像 人 319.2} 就 应 当 改 写成 
B= MarE Th ) (119. 2a) 
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人 (119.5) 
( 宪 看 (110 7))。 上 曝 然 系数 8 是 于 的 一 阶 微 隔 ， 也 就 古方 的 二 
险 微 果 , 因此 

一 有 (119. 6) 
(这 一 点 在 110 中 就 已 经 指出 过 了 )， 纯 这 些 秒 数 相对 于 角 标 ; 
和 姑 是 对 称 的 ， 但 是 对 于 (119. 2) 中 的 Nw 那些 系数 则 往 不 能 这 样 
襄 ， . 

如果 由 (119.5) 式 把 x 这 些 量 用 屋 ; 来 条 示 ， 开 把 它们 代入 
(119. 92)， 那 示 ;这些 变 收 率 也 可 以 表示 成 立 ; 的 嫉 性 粗 合 ， 即 我 
打 得 到 形式 为 

i (119. 7) 
的 方程 组 。 我 们 把 yi 这 些 量 称 为 动力 学 邓 数 。 更 在 我 们 来 证 
明 :; 这 些 承 数 相 对 于 角 标 3 和 石 是 对 称 的 , 即 
Vip = YYpt, (119. 8) 
这 个 重要 和 项 果 是 由 多 蕊 格 (4931” 首先 发 现 的 。 

为 了 证 明 这 一 点 ,我们 很 裔 : mr 这 些 最 不 等 于 它 贷 的 平均 值 ， 
因为 系 荡 在 起 伏 着 。 在 这 些 虽 中 我 们 取 任 意 一 个 习 在 某 一 时 到 ; 
的 慎 和 另 一 个 2 在 tf 十 t 时 的 慎 , 然后 把 它 个 的 乘积 zt 乓 2 人 十 夺 
粗 对 于 时 疝 二 《在 和 给 定 的 正 * 植 耻 ) 求 平均 。 撒 述 牺 体 糙 子 (在 没有 
外 磁 电 下 ) 的 运动 的 思 学 万 程 式 ， 相 对 于 财 呈 反 号 求 讲 是 对 称 的 。 
因此 在 求 乎 均 时 ， 究 章 是 在 轼 退 的 时 烈 到 zy 而 在 进 早 的 时 剂 取 
xi 还 是 反 过 丸 ， 这 基 宪 全 座 有 部 别 的 。 因 此 习 积 w(xp (tt 十 7) 
和 za 人 tr)zt 居 者 的 平均 值 应 当 彼此 相等 : 

mit) wr tt) = mt tr ryt (119. 9) 
把 这 个 等 式 对 Y 进行 微分 , 然后 令 7==0, 我 们 就 得到 : 


* 主 著 岂 ， .Onosnger, Phys, Rev,, 37,405;38,2260(1081), 
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WE = th. (119. 10) 
对 手 这 样 的 推导 必须 作 如 下 的 堆 明 ， 以 避免 引起 误解 。 如 果 把 我 
便 播 以 进行 平均 的 变量 上 换 一 种 符号 而 写成 一 rz, 那 来 我 们 就 得 
到 得 靠 式 ; 
Tit rr (ttr=e(t — Tr tt), 
这 可 以 写成 形式 
Poilt) 一 甲 二 《一 二 7 {119. 11) 
式 中 我 们 下 用 了 符号 
gig Cr) —wi( t+ ry (Ft. C119., 12) 
彻 看 起 来 ， 似 乎 把 (119. 11) 对 进行 微分 并 合 r= 二 0 以 后 ,就 会 得 
到 giw(0) =0 的 匡 果 。 亿 是 实际 上 在 8 118 中 已 经 指出 , 在 我 们 这 
里 所 用 的 近似 中 , 画 数 sw (7)( 像 8118 中 的 g(r) 一 梯 ) 在 r=0 这 
一 点 的 两 个 微 商 一 一 z 一 +0 时 的 微 商 和 r 一 一 0 时 的 微 高 
不 相同 的 。 
现在 我 们 把 总 的 下达 式 (119. 7) 代 大 (119. 10);. 
Kip Er = Ya Ry. 
但 是 根据 (110. 8), 我 们 有 wi 荆 : =E8 的 关系 , 因此 
Vp = Yn;= Yai = Yip; 
这 就 证 明了 关系 式 {(119. 8)。 
但 是 对 这 个 关系 式 还 必须 作 两 点 谣 明 。 首 先 一 点 是 ， 这 个 关 
条 式 的 证 明 主 要 是 利用 了 力学 方程 式 相对 于 时 间 的 对 称 性 。 但 是 
对 于 在 均 洒 转 动物 体 中 起 伏 的 情形 ， 或 者 对 王 物 体 处 于 外 磁场 中 
的 情形 , 这 种 对 称 性 的 袁 述 方式 就 变 得 有 所 不 同 。 在 这 些 情形 中 ， 
只 有 在 角 玉 座 Q( 或 磁场 旺 ) 也 同时 反 呈 的 条 件 下 ， 才 能 保证 相对 
于 时 间 皮 号 的 对 称 性 。 因 此 ， 在 这 种 情形 下 动力 学 系数 以 口 或 刀 
作为 套 量 而 依赖 于 它们 , 并 满足 下 列 关 系 式 : 








已 
- 
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Yip tN) = YC — Dn), 
Ya (HD)=Yr:(—H). 
其 次 一 点 是 : 在 推导 (119. 8) 式 时 也 隐 全 着 这 样 的 假 裔 ， 即 认 
汐 zw 这些 量 在 时 间 反 号 时 是 保持 不 变 的 。 但 是 如 果 这 些 量 正比 
于 某 种 宕 观 运动 的 速 庶 ， 那 末 它 们 也 将 随 准 时 间 反 号 而 反 号 。 很 
容易 看 出 : 如 果 任 意 两 个 县 z; 和 z% 同时 反 号 ， 那 末 关 采 式 
(119. 10) 仍旧 成立 ， 困 了 而 了 一 了 ni 也 刻 工 。 但 是 如 果 zi，zp 这 
两 个 量 中 只 有 一 个 反 号 , 而 另 一 个 保持 不 变 , 那 末 我 们 就 有 


(119. 13) 


: 一 一 人 
因而 对 于 相应 的 动力 学 系数 我 们 得 到 关系 式 
Vin YYpi. (119. 14) 


从 (C119. 让 和 (119. 8) 可 以 看 出 : 由 Yi 这些 系数 可 以 构成 五; 
这 些 量 的 一 个 二 次 型 夯 数 





f = YK (119. 15》 
而 各 这 些 恋 化 率 可 以 表示 成 这 个 " 母 夯 数 了 的 微 商 ; 
地 一 一 3 (119. 16) 
1 这 个 瑚 数 殷 重要 , 因为 它 直 楼 决定 箭 仿 对 时 韶 的 微 商 : 
Bi -Xi =X 


而 因为 了 是 证 ;的 二 次 男 数 ,所 以 根据 欧 蔓 定理 有 : 
/ S=2.. (119. 17) 
随 着 系 业 趋向 于 平衡 状态 ， 箭 8 必然 增长 而 趋 近 于 一 极 天 值 ， 因 
此 二 忒 型 了 必然 是 正 慎 确 定 的 ; 这 赋予 Yis 这 些 梁 数 以 一 定 条 件 。 
与 尖 采 式 (119. 8) 的 推导 和 完全 奖 似 ， 可 以 证 明 ， 邵 果 把 下 ; 这 
些 量 对 时 加 的 微 商 表示 成 x; 的 线性 粗 合 的 形式 : 
,= — tipty, (119. 18) 
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那 林 &is 这 些 系 数 志 是 对 称 的 ; 
6 一 (119. 19) 
因此 也 可 以 把 苹 , 天 示 成 二 痰 醒 数 
f= Btw {119, 20) 
记 = -对 (119. 91) 
利用 公式 (19. 3), (119. 外 和 (119. 全 ,我 们 有 : 


dS = dn 一 入 有 本人 一 — Prividts = 


一 — wd(BirTp) = — wd 
由 此 可 以 看 出 : 


a 
一 子 喜 - 一 出 了 (119. 2 


共 中 假定 精 已 被 表示 成 也 , 这 些 量 的 画 数 。 因此 微 商 总 也 可 以 寄 
成 形式 . 





CS. 
dr dv 

式 中 子 如 (119. 20) 所 示 。 把 此 式 同 (119. 17) 涝 行 比 琢 ， 我 们 就 看 
到 : (119. 18) 和 (119. 20) 这 两 个 夯 数 了 是 同一 个 量 , 只 是 用 不 同 的 
变 最 来 类 永 而 已 。 

对 于 一 个 由 处 于 外 界 媒 质 中 的 物体 所 形成 的 系 级 珍 讲 ， 可 以 
把 C119.17) 式 变换 一 下 , 所 利用 的 事实 是 ; 关 合 系统 当 伺 高 斑 衡 状 
花 时 炳 的 改变 等 于 一 2 其 中 Bois 是 把 系统 从 它 的 奎 衡 状态 塌 


移 到 答 定 的 状态 所 必需 的 极 小 功 ( 参 看 (20 3))@。 再 利用 已 sim 一 


名 ”由 于 米 购 改变 和 Rmin 之 间 青 这 种 关系 ， 所 上 总 大 1 这 些 量 的 定 交 也 可 以 吗 成 
形式 


1 3Rmi 
Wi- amin . 
i ee C119. 8a) 


有 时 候 这 全 定 广 比 "149. 的 定义 用 起 素 直 上 方便 旺 { 营 看 22.7))。 
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一 A 有 -TAS 十 PoAT 的 关系 ! 式 中 加 总 下 是 属于 牺 体 的 量 ， 而 
320，Po 是 媒质 的 温 座 和 压强 ), 我 们 慰 得 到 
BEB-TS+ PF = —2FT0 (119. 23) 
特别 是 ， 和 如 果 平 衡 的 伪 离 发 生 在 物体 的 温 论 和 压强 {名 等 于 人 0 和 
了 Po) 恒定 的 条 件 下 , 那 末 


中 一 -2fT， (119. 24) 
如 用 发 生 在 恒定 的 组 认 和 体积 下 , 则 
F=—2f7. (119. 25) 
§ 120， 耗 获 函 数 


物体 在 外 部 媒质 中 的 密 观 适 动 一 般 来 讲 都 伴随 着 不 可 道 的 麻 
氛 过 程 ， 这 种 摩 氛 效 应 就 是 使 运动 头 于 停止 的 原因 。 这 时 物体 的 
动能 转变 成 热 , 或 者 膏 是 耗 散 控 了 。 

对 这 样 一 种 适 动 要 作 郑 力 学 的 考虑 显然 是 不 可 能 的 ; 因为 实 
观 运动 的 能量 转变 成 物体 和 媒质 的 分 子 热 运 动 的 能 量 ， 所 以 这 样 
一 种 存 力 学 的 考虑 就 会 要 求 我 们 把 所 有 这 些 粒 子 的 运动 方程 都 建 
立 册 来。 图 光 能 不 能 只 用 用 体 的 “ 宪 观 "坐标 来 建立 这 种 在 嵌 质 中 
运动 的 方程 , 这 是 一 个 属于 和 统计 学 范围 的 问题 。 

但 是 这 个 间 题 还 不 能 以 普 逼 的 形式 来 解决 。 因 为 物体 的 内 部 
原子 运动 不 仅 依 顿 十 物体 在 答 定 时 测 的 运动 ， 而 且 述 依 瑟 了 于 这 个 
运动 以 往 的 历史 ， 所 以 一 般 来 讲 , 在 这 些 运动 方程 中 , 不 仅 会 出 现 
物体 的 "宏观 "给 标 旬 ,Bo 人 和 它们 对 时 间 的 一 阶 . 二 阶 徽 南 ， 
而 且 还 将 出 现 所 有 更 高 阶 的 微 商 〈 更 准确 地 讲 就 是 坐标 的 基 种 积 
分 算 符 )。 在 这 种 情况 下 , 系统 的 宏观 运动 的 拉 格 朝日 画 数 当然 是 
不 存在 的 , 因而 不 同情 形 的 运动 方程 将 具有 完全 不 同 的 性 质 ， 

如 果 可 以 认为 : 给 出 坐标 8; 和 速 谋 8 以 后 就 完全 决定 了 系 
攻 在 给 定时 浏 的 状态 ,因而 可 以 把 高 阶 微 高 忽 早 不 社 (是 否 可 以 忽 
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略 不 计 , 必须 对 每 一 种 具体 情形 建 妆 一 个 更 精确 的 乔 据 )， 屠 未 在 
这 样 的 情形 下 , 运动 方程 可 以 在 普通 的 形式 下 建立 起 来 .我 们 还 将 
候 识 : 8; 这 些 速度 本 身 都 是 仍 小 ， 以 私 于 已 们 的 高 阶 微 商 可 以 忽 
了 略 不 计 。 最 后 我 们 假 规 : 我 们 所 讨 共 的 送 动 是 一 些 在 某 种 平衡 位 
置 附近 的 微 振动 一 -就 这 种 联系 来 讲 ， 这 种 情形 正 是 通常 所 必须 
讨 花 的 ; 同时 , 我 们 假定 0; 这 些 坐 标 是 这 和 衬 来 选择 区 : 以 使 得 在 平 
衡 位 置 时 名 ;一 0。 于 是 , 勾 萄 的 动能 六 (01) 是 速度 @; 的 二 次 盏 数 ， 
而 不 依 弄 千 坐 标 @ 本 身 , 而 由 于 外 力作 用 所 引起 的 势能 UCQ4) 则 
是 玲 标 @; 的 二 或 功 数 。 , 
我 们 引信 广义 坐标 Pi;, 像 通常 - - 祥 , 把 它们 定义 为 
pat (120. 4) 
a: , 
这 些 等 式 以 速 诬 的 匾 性 粗 合 形式 素 定 义 动量 。 借 助 于 这 些 等 式 我 
们 丸 可 以 用 动量 来 表示 速度 , 代入 动能 的 表述 式 后 , 我 们 就 得 到 动 
能 是 动量 的 二 次 图 数 , 着 且 成 立 下列 等 式 : / 


) 9K(P) 
;= 2p (120. 2) 


如 果 完 全 忽略 挤 耗 散 过 程 ， 那 末 运 动 方 程 就 是 通常 的 力学 方 
程式 ， 根 据 这 些 方程 式 ， 动 有 最 对 时 戎 的 微 商 各 等 于 相应 的 三 交 力 
_ 2L 

one 

. aU 

ds 

首先 应 当 注 意 ， 方 程式 (120. 2 一 3). 形 式 上 同 在 $119 中 建立 

起 来 的 动力 学 系数 对 称 原理 是 一 致 的 ， 只 要 把 在 那 至 引 太 的 ar， 

za … dos 那些 量 理解 为 耸 标 姑 和 动量 P;。 实 际 上 ; 把 物体 从 类 

于 至 衡 位 置 的 静 正 状态 引导 到 动量 为 了;、 人 位置 为 8; 的 状态 所 必 
需 的 极 小 功 为 


(120. 3) 





Po— 
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Rnin— KP.) 十 区 全 和 
因此 瑟 b 六 9 ss 这 些 量 可 以 解释 为 


_1 3Rus_ 120 
TAY: Tow 





人 ai 


和 Xr 
这 些微 商 (参看 第 474 页 上 的 庭 注 )， 内 而 方程 式 (120. 2 一 3) 相 当 
干 关系 式 (119. 9)， 大 旦 各 据 (119. 14) 的 法 则 台 , 我 们 有 
yoi 一 一 人 = 一 了 Fig- 
现在 我 们 可 以 根据 癌 池 关系 式 (119. 7) 来 写 出 考虑 到 耗 散 过 
程 的 运动 方程 ， 其 体 做 法 是 把 Xe Xr; 这 些 基 的 某 种 线性 租 台 附 
加 到 和 20. 2 一 3 各 等 式 的 右边 上 去 ， 回 时 使 得 动力 学 系数 所 要 求 
的 对 称 性 能 铝 注 足 。 乌 是 很 容易 看 出 : 方程 式 (4120. 2) 必须 保持 不 
变 ， 因为 这 些 方程 式 只 不 过 是 动量 的 定义 (120. 1) 的 必然 推荐 ， 而 
与 耗 散 过 程 之 存 企 与 否 靶 无 关系 。 因此 可 以 断言 : 加 到 方程 式 


(120.3) 上 去 的 只 能 是 Xz 这 些 量 ( 即 3 其 这 些 币 商 ) 的 粮 往 粗 合 ， 
否则 动力 学 系数 的 对 称 性 就 被 破坏 。 
于 是 我 们 得 到 一 组 形式 为 


»__0 wy 2K 
P= 30; 之 -yi 


=1 
的 方程 式 , 式 申 Yiy 这 些 常 系数 之 问 存 在 着 
Vip Ys (120. 4) 


的 关系 。 把 3 大- ~ Os 代入 ,最 后 我 们 可 以 写成 


他 ”我 全 在 这 里 所 纲 到 的 周二 这 一 类 情形 ; 当时 间 反 号 时 :一 个 变量 (gi) 保 持 不 
变 ; 而 另 一 个 变量 引信 反 号 。 


re re or Fr 
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Pi= -2 St (120 5) 
dd 5 


这 恕 是 我 但 所 求 的 运动 方程 稻 。 我 们 看 到 : 在 我 们 万 考 虚 的 近 仆 
中 , 耗 散 过 程 的 存在 导致 附加 的 磨擦 力 的 出 更, 这 些 麻 擦 力 对 返 
动 涉 诺 有 稳 性 的 信赖 关 对 。 由 于 美和 柔 式 (120. 4) 的 存在 ,这些 力 可 
以 用 一 个 二 次 画 数 





了- 二 youngiGn (120.6) 
一 
对 相应 环 讼 的 微 商 来 表示 , 这 个 施 数 称 为 耗 散 务 数 。 于 昆 
ar 2f 
~_20_ 3f 20.7 
五， a 30, { 0 7?) 
引入 拉 萎 毅 开 画 数 二 二 下 一 可 以 把 这 些 运 动力 程 写成 形式 
4 aL 2aL, 对 (120 &) 








dt 30, 00 3 人 ; 
它们 与 通常 形式 的 拉 格 妥 日 方程 式 不 同 之 处 在 于 洲 边 出 现 耗 获 画 
数 的 币 商 。 
摩擦 钧 存在 使 得 运动 物体 的 总 机械 能 《天 十 减少 。 根据 
$119 的 普 到 因果 , 能 景 的 这 种 发 碱 浴 决定 于 耗 散 图 数 。 由 于 这 一 
节 和 $I19 所 用 的 符号 不 同 , 我 们 把 这 一 点 再 重 午 证 明 一 下 。 我 们 
有 : 
(EK +D- > Ps td )= > G:( Pt 庆 ) 


把 (190. 站 代入 ; 并 注 意 到 耗 散 丙 数 是 一 个 二 次 内 数 ,我们 克 得 到 : 
d ;of 
一 {六 十 0 二 一 > 一 一 2 120.9 
了 (二 如 f ( } 


4 
这 正 是 我 们 所 预期 的 。 
最 后 我 们 指出 : 在 有 外 磁场 存在 的 精 形 下 ， 运 动 方程 仍旧 取 


一 -一 一 一 -一 一 一 - 
er -一 - 一 - 2 


$12i， 风 个 热 办 学 寺 六 起 优 各 时 间 相 类 性 479 


(120. 5) 的 形式 , 不 局 之 处 上 只 在 于 (120. 4) 应 当 由 
Yn(H)=Yyi(—H) 

来 代 通 。 嘿 然 如 此 得 正 是 由 于 这 个 车 放 , 不 存在 任何 耗 散 瑟 娄 可 

以 用 拒 的 微 丙 来 定义 摩 欣 力 ; 因此 运动 方程 也 束 不 能 写成 (120. 7) 

的 形式 。 


§ 121.。 几 个 热力 学 量 的 起 伏 的 时 间 相关 性 


在 $118 中 我 得 得 到 一 个 起 伏 着 的 热力 学 有 量 的 时 间 相关 画 数 ， 
那些 烙 果 也 可 以 推广 到 在 起 人 居中 同时 有 几 个 热力 学 量 zo …， 


2n 从 离 它们 的 平衡 值 的 情形 。 
类 僻 于 定义 (18. 了 DD), 我 俏 引 人 太 相 基 画 数 
pip(r) = wtt rrr Ct). (121. 1) 
这 些 画 数 同样 满足 关系 式 
Pip(T) =Ppit — TT) (121. 2) 


(参看 {119. 11))。 
代 革 (118. ?我们 现在 有 


(sig)o = | gaseierar (121. 3) 
TT 
式 中 (azp)w 这 个 是 了 由 
wl 一 (rex) od lomo) (121. 4) 


来 王浆 。 
我 们 求 简 葵 z:(t) 了 Xp(f 十 fr) 的 平均 值 (X; 这 个 最 由 (119.3) 
和 (I19. 5) 记 给 出 )。 把 Xk 二 Bpiwa 代 人 ;我 们 就 得 到 ; 
nH ERECT) = Biprs 7). 
另 一 方面 ， 如 时 我们 假定 : 在 输 定 所 有 的 x, 3 在 二 时 的 值 
上 时， 这 些 量 和 如 这 些 央 在 zr 有 时 的 平 岁 值 各 为 Etr) 和 
trtT), 于 末 就 可 以 写成 (大 看 (118. 12)): 


dm 第 十 志 间 起伏 
z(t RE CT) =w Ey (7), 
我 们 把 这 个 等 式 两 边 部 对 工 进 行 微 分 , 然后 用 夫 术 式 
号 0 一 一 如 [起 ， 
(这 些 式 子 中 的 系 元 fxr 与 (119. 18) 中 相同 ) 来 代替 微 商 <2。 注 
意 到 xietzr) 一 ofzh 我 们 就 得 到 一 租 方 程式 
BEr 
这 姐 方 程式 确定 psp 对 的 画 数 依赖 关系 ; 必 有 注意 : 这 一 粗 方 程 
式 在 这 利 形 式 下 只 适用 于 rz>>0 的 情形 ( 峪 看 § 118)。 
为 了 计算 画 数 pi;s 的 省 傅 里 时 分 量 , 我 人 几 把 等 式 (121. 5) 两边 


都 滋 以 e*"， 寺 对 从 人 积分 到 2。 运 用 分 部 积分 法 ， 寺 考虑 到 
gif ec 二 0 我们 襄 求 出 ; 





Ce 一 -épiprss (rT>0), (121. 5) 





— Beipr 0) 一 iwpBer yur) er 一 一 gg)yeerar 


和 0 0 
但 是 根据 4110. 9)， 
pn(0) =zsm = Br 
因此 


(tbr — iwpsn) [pur) erdr = hans. 


由 此 我 侧 看 出 : 


{ps eisrdr=k(tt — i 


式 中 代 一 iw 有 器 代 类 尼 一 iw8) 4 的 禾 第 障 苑 。 用 一 + 代替 rf 用 
一 和 代替 w, 并 利用 关系 式 (121. 2), 我 们 得 到 : 


0 1 
[pst erar=E(t iog)H. 


~ 


-中 i 1 sr rr pth -ri Pr pp PF PE pt TT er rr A HT PT bis 
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第 ,把 这 附 个 等 式 加 起 来 , 大 应 用 (ti21. 3), 我 们 得 到 公式 
Dvir) =— hi— to st te tioRm, (Cl2l.6) 
这 个 直子 确定 出 我 们 所 求 的 侍 里 叶 分 量 ， 因 此 也 就 推广 了 公式 
(118, 15) 9, 
Bi; 这 些 最 总 是 形成 一 个 对 称 矩 隙 。 在 没有 磁场 的 清 况 下 ,Ess 
也 是 对 称 护 阵 , 因而 什 障 5 十 iwpBr: 及 其 道 矩 阵 也 是 对 称 的 电 。 
我 们 所 得 至 的 这 些 精 果 也 可 以 像 在 $118 末 昆 所 司 的 那样 以 
一 种 形式 表示 出 来 ; 具体 做 法 是 按照 
X= —tiptp 十 了 (121. 7) 
引进 一 些 新 的 量 了 ,; 当 x 变 得 比 其 平均 起 忧 大 得 多 时, 了; 这 些 景 
就 可 以 忽略 掉 ， 完全 像 $ 118 一样 ， 通 过 简单 的 计算 以 后 我 们 就 
得 到 下 列 公 式 : 


(FYE) = ist Chi). ‘121. 8) 
这 些 量 仍旧 不 依 顿 于 频 池 am。 
类 似 邮 , 对 于 以 
Bi= 一 凶 廊 站 天 十 多 (121. 9} 


来 定 头 的 Vi 这 这 些 最 来 讲 ， 我 们 有 : 


中 ”如 果 只 太一 个 革 .; 那 束 我们 有 : 


Drs 2 


一 tw 7 ww 
根据 XB， 了 这些 量 的 定 光 ,在 这 里 所 考 虚 的 情形 下 载 们 有 简 华 的 关系 式 
有 =Br, =- =— NM 

因此 了 =XB, 因而 息 他 重新 得 到 (118. 1 人) 式 。 

辐 ” 知 果 4, 这 些 朋 由 有 一 个 随 着 寻 关 反 号 而 反 导 , 耶 末 狐 律 [131. 人 6 应 当 是 反 
对 称 的 。 这 是 国 为 在 这 种 情形 下 和 = -Yi 参看 (119,14)) 开 且 Bi=0 前 机 区 。 
Bij=0 的 原因 在 了 于， 应 ) 是 二 次 型 (110.2) 中 生 积 xx! 的 系数 ， 而 这 个 二 次 型 表示 由 
子 俩 部 平衡 状态 所 引起 的 硝 的 改变 因为 相对 于 时 间 所 叶 来 讲 , 靖 是 不 变 的 ， 而 业 积 
zi 克 号 ; 所 以 炉 不 能 做 辐 于 这 一 项 , 亦 邯 请 ;=0。 


Mi pr 呈 


全 第 十 二 章 “” 起 伏 
(pign) = (Yint Yes). (191. 107 
T 


这 个 精 果 是 十 分 显然 的 而 不 必 再 作 一 次 计算 , 因为 我 们 看 到 : 在 2 
各 量 和 万, 各 量 之 间 具 有 对 称 的 相互 关系 : 正 像 开 ; 是 精 对 xx 的 
微 商 -… 样 ，x; 这 些 量 反 过 来 也 等 二 类 对 XX; 的 微 商 。 

我 们 再 在 一 下 

yi) yp lt tr) = hyip ype) (7) (121.11) 

这 个 公式 ， 它 之 对 应 于 (121. 10) 就 像 (118. 18) 之 对 应 于 (118. 17) 
一 样 。 

对 于 实际 应 用 来 谣 , (121. 8) 和 {121. 10) 这 两 他 公式 具有 这 样 
的 优点 : 它们 所 包含 的 是 Lip 和 ?ia 这 两 种 录 障 元 本 身 ， 而 不 是 它 
们 的 族 短 隧 元 。 

作为 我 们 所 得 到 的 这 些 公式 实际 应 用 的 一 个 例子 ， 我 们 来 洛 
虑 一 林 振 子 的 起 伏 。 也 就 是 考虑 一 个 静止 在 平衡 位 置 (@=0) 的 
物体 ， 但 是 它 能 够 沿 着 某 个 宏观 坐标 8 作 微小 气动 。 由 于 起 伏 的 
各 故 ， 毕 标 @ 实际 上 体 历 着 离开 平衡 位 置 人 @=0 的 偏离 。 这 种 翁 
离 的 均 方 慎 可 以 用 下 列 方式 很 容易 计算 出 来 。 

我 们 把 振子 的 势能 写成 形式 

U0- 

武 中略 是 振子 的 “质量 >( 即 广义 动 虽 也 与 速度 对 之 问 的 比例 系数 : 
PP 一 m@)，wo 是 振子 (在 没有 靡 氛 的 情况 下 ) 的 自由 振动 频率 。 于 
是 均 方 起 伏 ( 参 看 $ 111 习题 7") 等 于 


2 





2 (121. 12) 
Pi 


但 是 计算 坐标 起 伏 的 但 里 时 分 量 ( 即 (Q”)。,) 要 更 有 兴趣 些 。 
我 们 现在 针对 振子 的 振动 伴随 着 摩擦 的 普 温 情 撒 来 计算 它 赔 。 
伴随 着 麻 控 的 振子 其 运动 万 程 为 ; 





$131， 先 个 热力 学 全 的 起 忧 的 时 其 和美 性 dn3 


各 = 二， (121. 13) 
P= — ho Pf 
一 一 Mio8@ 一 ?二 (121 14) 
式 中 一 一 一 y 人 是 是 “ 摩 拨 力 ”。 在 上 一 节 中 己 既 解释 过 ， 如 举 多 


生 被 邢 解 为 tt 入 这 两 个 量 ， 那 未 相应 的 Xi 和 X: 为 : 全 人 2 


和 . 。 这 时 方程 式 (121. 13 一 14) 起 善 关系 式 训 一 一 yow Xs 的 作 


用 , 因此 
?11 一 必 ， ya 一 一 Ya 一 一 涪 ， Y= YT. 
为 了 把 这 些 方程 式 庶 用 十 起居, 我 们 把 (121. 14) 改 号 成 


=—majQ y+y (191. 15) 


的 形式 ; 而 方程 式 (120. 13) 因 为 是 动量 的 定义 ， 所 以 必须 保持 不 
变 ; 根据 公 式 (120. 10)， 二 们 让 所 和 和 
YA 


二 
节 后 ， 为 了 由 此 获得 所 求 的 { 避 )u， 我 体 把 P=m0 代 大 
《121. 15), 而 把 它 写 成 了 : 
mYO+modQ =y. (121. 16) 
招 这 个 方程 式 滋 以 e”*'， 并 对 时 间 进 行 积分 , 我 们 就 求 出 : 


(一 4002 一 下 加 了 HIE Ny = yy 


(y ,= 和 yn 


出 此 基质 得 出 : 
CH) = 一 一 2 (121. 17) 





把 (121.16) 丫 成 是 起 优 疼 的 振子 的 "运动 方程 ”3 这 个 量 有 附 称 为 作用 到 报 
予 上 的 ! 万 规 力 ”。 
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§ 122。 广义 感 应 率 

对 于 非 热 力学 起 优 的 羔 广 分 布 来 讲 , 要 得 到 一 个 普 表 公式 , 类 
己 于 热力 学 起 伏 的 (118. 1) 型 的 公式 , 是 不 可 能 的 。 虽 然 如 此 , 但 
是 把 非 热 力学 起 伏 的 性 质 同 基 些 外 界 影响 对 物体 的 作用 联系 起 
灯 , 在 许多 情形 下 证 曙 是 可 能 的 。 这 不 仪 适 用 于 友 典 的 量 , 而 且 也 
适用 于 其 有 量子 狂 质 的 量 。 

在 这 不 范 配 内 的 物理 有 最上 共有 这 样 的 性 质 : 肝 对 于 逢 一 个 这 种 
物 埋 量 都 存在 着 一 个 人 外界 影响 ， 由 一 个 出 现在 物体 的 哈密 晤 算 符 
中 的 徽 扰 算 符 

P= f(a {129. 1) 

来 复 征 ， 式 中 名 是 与 界定 的 物 理 量 相对 应 的 量 于 力学 算 符 , 而 “ 微 
扰 力 ?了 是 时间 的 一 个 输 定 面 数 中 。 

在 有 这 样 一 种 微 扰 存在 时 , 量子 力学 平均 值 庆 不 和 芝 二 0 (5 而 在 
注 有 这 种 微 扰 存在 时 的 平衡 状态 ，*=0), 开 且 可 以 表示 为 时 , 共 
中 4 是 一 个 线性 积分 算 符 ， 它 对 冰 数 了 (四 的 作用 由 下 列 形 式 的 方 
程式 所 输出 ; 


加 


到 人 =| EcofG- r)dr, (22.2) 


站 
式 中 玉 是 一 个 依赖 于 媒质 性 质 的 时 淹 曾 数 。 三 在 基 一 时 肇 i 的 值 
显然 只 依赖 于 了 这个“ 力 ” 在 以 前 庄 时 齐 的 植 (而 不 依 融 于 以 后 请 
时 到 的 值 ); (123. 分 的 形式 其 所 以 如 此 选择 , 就 是 为 了 满足 这 个 要 
求 。 
任何 依 屯 于 时 间 的 微 扰 都 可 以 用 博 里 时 变换 的 方 些 化 成 一 套 


四 ”举例 来 屋 ， 拖 箱 可 以 选择 外 电场 作为 方 弄 以 物体 在 电场 中 所 获得 的 电 朝 概 
起 为 工 。 


LN ' 
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单 色 分 量 , 这 些 单 色 分 量 对 时 间 的 依 琥 关系 由 一 个 ee”! 因子 所 给 
出 。 对 于 这 样 一 种 微 扰 ; 区 和 于 之 间 的 闫 邓 式 取 这 样 的 形式 ; 

z=0(w)f, (122. 3) 
式 中 国 数 afo)y 被 定 交 为 


a{w) = |[K(r)eiergz. (122. 4) 


如 果 秆 出 atw), 那 未 物体 在 变种 虑 体 类 型 的 扰动 下 的 行为 就 完全 
确定 了 名。 我 们 把 & 称 为 广 叉 感应 率 &。 它 在 我 们 所 提出 的 理 其 
中 起 着 主要 的 作用 因为 它 可 以 用 来 表示 % 这 个 量 的 起 詹 。 

一 般 求 讲 ，ako7 是 一 全 复 画 数 。 我 们 把 它 的 实 部 和 虞 部 表示 
为 a 和 a 


fo =0 C0) + io Cwm). (122. 5) 
由 定义 4t22. 4 看 接 可 以 看 出 ; 
UC) = (Cw). (122. 6) 
招 这 个 美和 邓 式 分 解 成 它 的 实 部 和 虚 部 , 我 们 得 到 
oa = ow)=—a (wn), (122. 7) 


即 ww) 是 频率 的 但 夯 数 ,而 w' (o) 是 频率 的 奇 画 数 。 醒 数 w'(ow]) 
在 w=0 时 通过 零点 (有 时 是 逼 过 无限 大 ) 而 友 号 。 
必须 强 届 指出: (122. 6) 的 性 质 仅仅 表示 这 一 事实 : 对 于 任何 
实数 的 了 来 讲 , 由 算 符 关系 式 5= 凶 必须 得 出 实数 的 z。 如 果 画 数 
() 自 一 个 实数 的 表达 式 / 
f= foe tt fot). (122. 8) 
所 给 出 , 那 末 把 算 符 作用 到 这 两 项 的 每 一 项 上 , 我 们 就 求 出 : 


中 在 前 一 何许 注 所 举 的 例子 中 ,代表 牺 体 的 电极 化 雁 。 
地 ”我 向 宁 典 用 眠 这 种 方式 定 必 的 ,而 不 磺 用 通常 应 四 的 如 Cw? 二 一 JW/tw& 那 
含量 , 已 称 为 广 忌 阻抗, 是 在 关系 式 了 = 2 中 出 现 的 系 获 。 
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[alo) foo to( —w)f te!); (122. 9) 


zs 
2 
这 个 式 了 成 为 实数 的 条 件 星 和 (122. 6) 一 - 样 的 。 

在 w 一 ce 的 极限 情形 下 , 两 数 efow) 趋 向 于 一 个 有 限 的 实数 极 
限 a.。 为 了 确定 起 网, 我 们 在 下 面 假定 这 个 极限 为 0; 对 于 不 等 于 
0 的 极限 ， 只 需要 对 下 面 所 推导 出 来 的 方程 式 稍为 作 一 些 显 而 易 
见 的 修改 就 行 了 ，。 

物体 在 “ 力 * 了 的 作用 下 区 状态 的 变化 伴随 着 能 晶 的 吸收 ( 耗 
散 ): 这 个 能 量 的 来 源 是 外 来 的 扰动 ,而 在 它 被 物体 吸收 灸 后 就 转 
变 成 ( 耗 散 在 ) 物体 内 部 的 热 。 这 种 耗 散 也 可 以 用 a 这 个 明 来 表 
示 。 为 此 目的 , 我 们 利用 这 一 事实 : 物体 的 平均 能 量 对 时 间 的 徽 商 
等 于 物体 的 哈密 顿 算 符 对 时 沿 的 价 微 商 的 平 铅 值 (参看 8 11):; 
o- 敬 - 强 
因为 在 哈 害 武 算 符 五 中 只 有 徽 扰 他 可 能 依 辐 于 时 了 辣 ， 所 以 我 们 
有 : 





这 个 关系 式 在 应 用 下 面 所 提出 的 青花 时 二 分 重要 。 和 如果 我 们 对 寺 
-个 具体 过 程 中 的 能 量变 化 已 有 -确定 的 开 达 式 ， 那 未 把 这 个 袁 
达 式 同 (122. 10) 进 行 比较 ， 我 们 就 可 以 确定 对 于 我 但 所 考虑 的 变 
量 > 来 讲 是 甚么 晶 起 着 “ 力 " 了 的 作用 。 

由 (122. 8) 和 (122. 9) 把 了 和 于 代 及 (122. 10)， 莽 在 外 来 扰动 
的 一 个 周期 内 进行 平均 , 就 可 以 得 到 (每 秒 钟 的 ) 平 均 能 量 耗 散 0， 
于 是 包含 etsof 因子 的 两 项 互相 抵消 , 因而 我 个 求 出 


和 -全 (oa) [fol = Saol (123. 11) 


由 此 我 们 看 到 : 决定 能 量 耗 散 的 是 厌 应 率 的 风 部 。 因 为 所 有 的 实 
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际 过 程 总 是 作 随 着 一 定 的 能 量 吸 牧 ( 久 之 0)， 所 以 我 们 得 纤 一 个 重 
要 精 询 : 在 所 有 的 下 频率 下 , a” 都 是 不 等 于 避 的 正 值 。 

已 构 证 明 有 可 能 利用 复 变 画 数 蓟 的 数学 技巧 来 获得 图 数 atw) 
的 一 些 非常 普 允 的 关 亲 式 。 为 比 且 的 ， 我 们 把 % 看 成 是 一 个 复 变 
量 (w=w 十 iw")， 然 后 来 研究 两 数 a(w) 在 这 个 w- 平 面 的 上 守 
部 的 性 质 。 由 于 五 (z 对 填 一 切 焉 了 都 是 有 有 限 的 ， 所 以 根据 定 区 
{122. 4} 可 以 得 出 精 论 ，atew) 在 整个 上 半 举 面 是 一 个 单 值 画 数 ,并 
且 匹 前 在 嘲 里 都 不 塞 成 无 有限 大 , 也 就 是 说 没有 奇 点 。 实 际 上 , 只 要 
oa >0, 有 则 (122. 4) 中 的 被 积 式 就 包 合 一 个 指数 奏 减 因子 e-"“"， 又 
国 为 画 数 站 (zr) 在 整个 积分 区 域内 都 是 有 限 的 ， 所 以 积分 必然 是 
收 化 的 。 范 数 co 在 实 轴 上 (ao =0 的 二 点 ) 也 浊 有 坷 点 ,除了 在 
原点 有 可 能 发 生 以 外 中 。 

图 数 qt) 在 上 和 任 琅 面 内 不 存在 亲 点 ， 从 有 物 理 观 点 米 看 ， 这 是 
因果 性 原理 的 必然 精 哈 , 一 一 指出 这 一 点 对 拷 们 是 十 分 有 用 的 , 因 
时 性 原理 在 我 们 对 (122. 2) 式 进行 积分 时 已 经 用 过 , 求 那 积分 时 只 
通 政 一 切 在 和 输 定 时 关 皇 以 前 的 时 间 , 这 也 就 是 为 什么 (122. 4) 中 的 
积分 范围 是 从 日 到 ce( 而 不 是 从 一 c 到 十 ce) 的 焰 故 。 

根据 定义 (122. 4), 显然 还 有 

GC—00*) = (wm) 【122. 12) 
的 关系 。 这 是 关系 式 t122.6) 的 推 1“((22, 6) 式 只 在 。 为 实数 值 
时 下 成 并 )。 特 别 是 对 十 名 的 请 虚数 慎 , 我 们 有 
dio) ), 
因此 我 们 可 以 得 出 精 奖 : 在 奶 轴 上 出 数 atw) 是 实数 。 
我 们 来 证 明王 述 定理 : 出 数 atw) 除 了 在 虚 轴 上 为 实数 以 外 ， 
中 在 -站 面 的 下 半 部 , 定义 128.4) 是 不 适用 的 ， 这 是 内 为 积分 发 区 的 糠 放 。 


因此 在 下 洗 平 面 肉 ， 醒 获 Ge) 及 能 作为 (122.4) 式 来 自 上 胖 吾 面 的 解析 延 拓 来 定 浆 。 
在 这 个 多 域内 ， … 艇 来 讲 ， 出 数 怀 串 能 育 奇 点 的 。 


| 
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在 o- 平 面 上 中 部 的 任何 有 限 点 都 不 是 实数 ; 在 虚 轴 上 ， a(w) 从 在 
w= 训 0 处 的 一 个 正 值 ao>0 草 疆 地 下 降 到 在 =;ice 处 的 0。 由 此 
也 特别 得 出 精 验 : a(w) 在 上 什 平 面 汕 有 雳 点 。 

为 了 证 明 这 一 虚 @, 我 们 利用 复 变 画 数 敌 中 的 一 个 尘 名 定理 : 
根据 这 个 定理 , 沿 一 封闭 围 粹 〇 所 作 的 积分 


1 {ee dw (192. 13) 


2 de ga) 一 到 
0 


等 于 画 数 alw) a 在 以 团 克 0 为 边界 的 区 域内 的 零点 数目 与 极点 
5 数目 之 差 。 我 们 训 a 为 实数 ， 并 取 上 
NN 叶 斑 面 申 的 实 坦 和 一 无 限 大 的 半圆 作 
"i 为 团 镜 C (图 53)。 首先 我 们 概 识 a 
是 有 限 值 。 因 为 在 上 中 平面 肉 ， 画 数 

a(w) 没 有 极点 , 因而 afo) -4 也 没有 

条 四 ， 所 以 上 述 积分 所 烙 则 的 就 是 画 

数 a(w) 一 的 嘟 各 数目 ; 亦 即 a(w) 取 

实数 值 4 的 点 数 。 


为 了 把 积分 计算 出 来 , 我 们 把 它 写 成 形式 
| 


Dart Io 
or 
运 时 积分 是 沼 着 莫 变 量 4 平面 中 的 加 米 C 来 进行 的 ， 轩 机 人 是 
-平面 中 的 功 趣 C 在 ~- 平面 中 的 喘 象 。 整个 无 限 大 罕 因 补 上 映 依 
汉 一 0 这 一 点 , 而 坐标 原点 w=0 被 映 和 担 到 另 一 实数 点 a 二 mo 而 
的 正 . 负 两 竺 实 轴 上 映 象 到 4a- 平 面 中 成 为 两 条 非常 复杂 的 曲 米 (一 
裔 来 讲 有 自 相 交合 的 点 )， 这 两 策 曲 粮 分 别 回 个 地 位 于 上 ,下 两 持 
平面 内 。 重 要 的 是 : 这 两 条 册 钱 除了 在 a 一 0 和 a 一 ow 网 成 以 外 不 














” 吕 以 下 所 靖 述 的 证 明 是 出 雪人 晕 ( 于 .了 H. Meiiaraa) 所 给 骨 的 。 


要 于 rrHPieheHHas TITEF ET 一 一 一 一 ' 
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与 实 由 在 任 伍 一 点 相交 ， 因 为 在 “为 任何 有 限 实数 秆 时 (w=0 除 
外 ), & 都 不 取 实 数值 。 由 于 围 缕 C 具有 这 种 性 质 , 因此 如 果 e 点 
是 位 于 0 和 oo 之 照 (如 图 53 所 示 ), 那 末 当 复数 gc 一 ae 沿 着 围 线 C 
环 粒 一 周 时 共 帆 角 的 总 改变 等 于 2r; 和 如果 a 位 于 0 和 oo 的 区 间 
以 外 ， 那 末 a 一 a 的 司 角 的 总 改变 等 于 0。 这 个 粘 险工 不 由 于 图 粳 
上 有 任何 数目 的 自 突 点 存在 而 受到 影响 。 国 此 (122. 13) 式 在 0 一 
<a<oo 时 等 于 1, 在 # 的 其 它 任 何 值 下 如 等 于 0。 

于 是 我 俏 得 出 车 葵 ; 在 er- 平面 的 上 他 部 , 对 于 位 于 上 述 区 疝 
内 的 任何 实 教 值 4 ,a(w) 只 取 一 式 (在 那个 区 赔 以 外 的 任何 实数 
值 ,a{w) 一 葡 也 不 取 }。 由 此 我 们 首先 可 以 得 出 这 样 的 精 葵 :在 阮 
数 a( 吕 ) 为 实数 的 世 朝 上 ， 它 不 能 具有 极 大 值 或 极 小 值 , 否则 它 就 
会 至 少 取 某 些 慎 两 次。 因此 在 萎 轴 上 醒 数 alw) 单 说 地 变化 , 在 处 
轴 上 对 于 从 m 到 0 的 所 有 实数 值 , 它 都 只 取 一 次 ， 而 在 别 的 地 方 
不 再 取 这 些 值 。 

如 果 go=( 即 a(w) 在 go=0 这 一 点 有 一 极点 )， 那 末 上 沁 的 
证 明 只 需要 这 样 改变 一 下 (在 w- 平 面 内 ) 转交 0 沿 着 实 轴 的 部 
分 ， 在 原点 附近 应当 沿 着 一 个 无 限 小 的 于 图 从 原点 上 方 贸 过 去 。 
同时 ， 图 53 中 的 转交 Cr 的 改变 ， 可 以 设想 为 是 把 uo 移 到 无 穷 远 
去 的 精 果 。 

更 在 我 倍 米 推导 一 个 把 区 数 a(w) 的 实 部 和 呀 部 相互 联系 起 
来 的 公式 。 为 此 ;我们 选取 任意 一 个 实数 值 o= ao 然后 把 一 一 





这 个 机 数 沿 着 图 54 中 所 示 的 转 询 索 四 
进行 积分 。 这 个 团 线 沿 着 整个 实 轴 行 e 

进 ,而 在 名 = 二 wo 一 0 这 一 点 的 上 方 复 过 

(如 果 二 0 这 一 点 是 丽 数 gf) 的 一 -~ wo +00 
个 极点 , 那 未 当然 也 要 在 牟 一 0 这 一 点 图 吕 


的 上 方 稀 过 ). 这 个 图 区 由 一 个 无 限 大 的 什 贺 米 并 合 , 在 无 限 太 处 ， 


rr nH TFT Tm 
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a 一 0， 因 而 省 数 一 一 比 十 更 快 地 元 向 于 0。 因此 积分 


td en 
以 
| dw 
~ tun 
宫 


是 收 伊 的 ; 因为 atw) 在 上 第 平面 内 没有 涤 虚 , 而 w 一 ae 这 一 点 已 
被 排除 在 积分 区 域 以 外 因此 岁数 一 一 在 圈 绕 0 以 内 的 整个 区 


a tn 
域内 都 是 解析 的 , 因而 上 列 积分 等 于 0。 
这 个 积分 党 于 匹 限 大 秆 国 进行 积分 时 单独 地 地 等 于 0。 我们 
沿 荐 一 个 无 限 小 于 图 ( 御 径 p 一 0) 来 米 过 wo 这 一 点 。 幸 过 这 一 点 
是 以 哄 时 外 方向 来 进行 的 , 因此 对 积分 的 贵 献 等 于 一 iratwo)。 如 
果 ow 是 有 限 的 ， 屠 末 就 没有 必要 米 过 坐标 原点 了 ， 因 此 沿 着 整个 
实 抽 的 积分 为 : 


人 外 一 户 上 











iml | 0 aw+ | c dol— inalw) -0, 
听闻 由 tg 人 








式 中 常 一 项 就 是 一 个 从 一 se 积 到 十 ce 的 积分 主 值 。 我 们 像 道 党 
一 样 用 一 短 划 罕 过 积分 导 来 起 示 积 分 主 值 , 于 是 有 : 





th 一 站 


十 避 
ira(oo) = | o_o (122. 14) 


积分 变量 % 在 这 里 只 取 实 数值 。 我 们 把 积分 变量 改 用 守 母 去 来 
代表 ， 出 用 wm 来 代表 和 给 定 的 实数 值 wo 井 且 我 们 把 实 变量 的 
两 数 gatw) 像 (122. 5) 一 样 写成 形式 wo ago) 十 ia (ww)。 在 
(123. 14) 中 把 实 部 和 虑 部 分 离开 来 ， 节 后 我 们 求 出 下 列 两 个 关系 
式 : 


十 


o (0) = 二 1a (122. 15) 


Lh 
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mm 
or(w) - - 志 ]} EE)at (122. 16) 


这 两 个 关系 式 是 由 克 腊 默 斯 和 克 裔 尼 希 (Kramers, Kronig, 1927) 
用 到 的 关于 画 数 首先 推导 出 来 的 。 应 当 强 衣 指出 :我们 在 推导 这 
两 个 关系 式 时 所 aa) 的 唯一 重 旨 性质 就 是 : 在 上 卑 平 面 内 汽 有 奇 
点 D。 因 此 可 以 就: 克 腊 玛 斯 -克朗 尼 希 公式 也 像 上 述 关 王 画 数 
(器 ) 的 性 质 一 样 ,是 因果 性 物 昭 原理 的 直接 精 论 。 

a"( 右 是 奇 栈 数 ， 利 用 这 一 点 ,我 们 也 可 以 把 (122. 15) 改 写成 
形式 


[ee 了 Le’(€) 
0) ot + 


| 


a Cw )-2 像 全 go lb) ge (122. 17) 


如 果 曾 数 wo) 在 w=0 这 一 点 有 一 极点 , 而 在 它 附近 ao= 过 
于 未 沿 着 沾 图 糖 过 这 个 极点 就 对 积分 贡献 一 个 附加 的 实数 项 
- 么 ， 这 一 顶 必须 附加 到 等 式 (12. 14) 的 左边 上 去 。 因 此 这 一 项 
也 国 现在 (122. 16) 式 中 ! 
or(a) 二 -Tf at, (122, 18) 
但 是 关系 式 (122. 15) 或 (122. 17) 则 保持 不 变 。 


加 至 于 w 一 ce 时 9 一 9 的 候 广 则 是 无 关 紧 磷 的 : 假如 ts 这 个 极 良和 不 等 于 心 那 
末 我 们 只 需要 考虑 区 一 4 之 蓝 来 代 树 站 ， 关 在 公 趟 [地 3. 19 一 18) 巾 必 相 应 的 显 而 晶 
内 的 改动 。 
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我 们 也 林 以 推导 出 一 个 用 实 埋 上 的 a (%) 值 来 表示 盛 轴 的 上 
全 段 上 的 at) 值 的 关系 式 。 为 此 , 找 们 考虑 积分 
| 


“十 加 de, 


这 个 积分 是 沿 着 由 实 刘 和 上 举 平 面 内 一 无 限 大 时 辐 所 构成 的 团 玉 
来 进行 的 {wo 为 一 实数 )。 这 个 积分 可 诅 用 被 积 式 在 极点 = ieo 
的 留 数 末 计 算 。 另 一 方面 党 着 无 限 大 征 轩 进行 的 积分 符 于 0 因 
此 我 刹 求 出 : 

[Spinalion), 
在 等 式 左 边 ， 实 部 变 成 90, 因为 被 积 式 是 积分 变量 的 一 个 奇 丽 数 。 
再 把 符号 we 改 成 w, 把 包 改 威名 最 后 我 们 就 得 到 


ai 二 2 9 eo (Oe. (122 19) 


如 有 未 我 们 把 这 个 关系 式 网 边 对 dw 进行 积分 , 我 们 就 得 到 


aaaao=|eloaa (122. 20) 


§ 123， 一 个 量 的 非 热 力学 起 伏 
没 物 体 处 于 一 个 确定 的 (第 4 个 ) 定 态 , < 这 个 量 属于 该 物体 。 
于 是 (118. 10) 的 平均 值 可 以 作为 算 符 的 相应 的 对 . 角 重 和 皂 阵 元 来 
和 
训 ( 襄 六 十 吉 ， 过 。 -Teun mn 二 {tor) nmn(To) mn |» 
(123. 1) 


式 中 求 和 芝 及 整个 龙 现 。({ 由 于 #6 是 一 个 复 算 符 ， 方 挡 号 中 的 渍 
项 不 是 征 此 一 臻 的。 


IE Pride pe a er ~ 一 -一 一 -- 
一 -一 rm 一 一 -~---- vvr--- - - 
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息 符 (人 售 驾 于 时 间 ， 这 意味 着 在 社 算 它 的 年 阵 元 时 必须 合 
用 合 厦 子 旦 间 的 波 画 数 。 罗 此 我 们 有 :， 


十 器 


{Po ) nn = 元 | Vane "motat = wnmd (nn wo) C123. 2) 
TT 


式 沾 zun 就 是 通常 用 物体 粒子 坐标 来 兴 示 的 算 符 才 的 不 依 于 于 时 
间 的 第 阵 苑 ,而 nn= 好- 人 是 在 状态 关 和 状态 如 之 辣 的 脆 寺 
频率 ， 由 此 可 和 抑 ， 


1 直 已 闪 4 1 
duort bark) = an) THean Ti om) Bons + 0") + 


+ etonmt 0 } 8 (oms + wm) | 
(在 这 里 我 们 利用 了 这 一 事实 ; 由 于 w 是 实 量 , 因 而 xan 一 民 n)。 在 
方 括号 中 5- 图 数 的 乘积 显然 可 以 疏 转 成 形式 
Bonmt ou) wim ) + nn ooo ). 
然后 同 (118. 10) 进 行 比较 , 我 们 就 求 因 (x3)。 的 表达 式 如 下 : 


(20) = nl Tw wun) + a(t own) J 《123.3) 


关于 这 个 式 子 的 书写 形式 ， 我 们 可 以 作 如 下 有 的 解释。 虽然 一 
个 安 观 物体 的 能 毅 严 格 地 讲 是 不 违 续 的 ， 但 是 它们 是 分 布 笃 如 此 
稠密 , 以 禾 于 实际 上 差不多 形成 一 个 回炉 诊 。 如 果 把 公 陈 (123. 3) 
在 频率 的 一 个 很 小 的 (而 仍旧 足以 包 爹 很 多 能 裔 的 ) 问 隔 夫 来 进行 
平均 ， 那 未 就 可 尽 不 用 5- 画 数 而 把 它 写 出 来 。 如 有 果 工 ( 豆 ) 是 物体 
能 量 小 于 和 和 鱼子 吾 的 能 般 总 数 , 那 未 就 有 


ss hl if Ar a 
{x j= 9 [gam (大 + 证 - * 


式 中 ,一 Bs 十 hw Rn = En ~ ho 
现在 我 们 假 亲 有 一 个 有 永 为 的 周 增 性 微 扰 作用 到 哆 作 上 
去 ， 这 个 微 扰 的 算 符 为 (参看 (122. 1) 以 及 第 484 中 上 的 底 注 ): 


404 重 十 二 意 ”起 忧 
P= 一 后 = 一 闻 (joe 十 陪 er 人) 让 (199. 4) 


在 这 个 微 扰 的 影响 下 ， 秒 绝 发 生 阮 迁 , (每 单位 时 间 内 ) nm 的 由 
迁 儿 人 率 由 公式 中 

wnn = Olan TEC nn) + 8 + onn) (123. 5) 
所 给 出 。 这 个 式 子 中 的 两 项 是 出 (123. 3) 小 的 两 项 分 别 引起 的 ， 
在 每 次 路 迁 中 条 硫 吸 收 ( 忠 发 射 ) 一 个 久子 hwn。 易 体 (每 单位 时 
癌 内 ) 所 吸收 的 平均 能 基山 和 式 





Y= wn mmn 


所 糖 出 。 把 (123.5) 代 入 上 式 , 我 们 求 出 
QO=3 fo Dvn let nr) + BC+ onn) Jonn 
考虑 到 5- 画 数 只 在 其 宗明 等于 0 时 才 不 第 于 0, 我 们 就 得 到 : 
Qh fo Sohn Taot ann) ~ Bo + ome) (123. 6) 
把 公式 (123.6) 和 (122. 11) 进 行 比较 ,我们 就 求 出; 
a" (0) = lonnl Lat osm) — Bot wan)] (123.7) 


这 样 计 算出 来 的 (kz3)。 和 ofa) 这 两 个 晤 彼此 加 存在 着 一 个 
简单 的 美和 柔 式 。 但 是 这 个 关系 式 上 只 有 在 把 这 两 个 明 玫 示 成 物体 温 
讼 的 阶 数 以 后 才 显 示 出 来 。 为 此 ， 我 们 时 吉 布 斯 分 布 来 进行 平均 
(参看 第 466 真 上 的 庭 注 )。 对 于 (xz2)。 我 们 有 : 


1 Sn 
(#9) = 7 ranl[B(w + onn) + S(T+ omn)), 


” 印 参看 本 载 程 第 三 客 “ 量 了 力学 注 8 粒 。 
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趟 中 ,为 物体 的 话 能 般 ， FF 为 物体 的 自由 能 ， 为 物体 的 略 对 温 
朗 。 内 为 吏 在 求 和 是 对 4 和 吉 两 个 角 标 来 进行 的 ， 所 坟 它 们 的 答 
号 可 以 对 换 。 我 们 把 方 括号 剖 开 来 ， 间 生 在 第 二 项 中 把 名 入 倒 
此 对 换 一 下 。 我 们 就 得 到 : 
FE FE 
(0) HE Der te nT) | zon)? wnn) = 





= De (te se ) |rnl3(o + wn) 
由 于 被 加 式 中 存在 着 5- 画 数 , 所 以 
(8) Ete i) Dyes | (+ ons). 
用 完全 类 仆 的 方法 , 我 们 也 可 以 求 出 : 
一 玉 遇 FP—En 
ow) = Te sD) SD De sr zn] nn). 


Ot 
(oa 一 Ac pa oth he = -全 (二 + 可) (123. 8) 

于 古 起 伏 晤 的 总 的 均 方 秆 由 积分 。 
z= wo)eth Hd (123.9) 


所 给 出 。 这 个 重要 关系 式 是 由 站 洽 和 威 耳 顿 (1951)* 求 出 末 的 , 它 
把 系 艇 在 外 来 扰动 作用 下 的 物理 量 起 伏 同 耗 散 性 质 联 系 起 来 。 我 
们 看 到 : 在 (123. 中 式 市 括 吕 内 的 岗子 在 形式 上 是 一 个 频 开 为 所 的 


振子 在 温度 个 下 的 平均 能 量 ( 以 hw 为 单位 ); 工 广 屠 一 项 代表 才 点 拓 


* 绎 者 注 ; H. B.Callen, 1T,A. Welton, Phys. Bev,, 83, 34(1951), 


-一 一 A pr 
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我 们 所 得 到 的 这 些 精 果 出 可 以 用 另 -- 种 形式 米 央 示 ， 这 只 需 
要 把 z 这 个 量 的 归 发 起 伏 纯 粹 形式 地 看 成 是 由 于 不 和 狗 的 "随机 力 - 
f 的 作用 的 畏 果 。 于 是 可 以 很 方便 地 把 我 们 的 方程 式 用 博时 时分 
量 % 和 六 写 扣 来， 就 好 像 是 通常 的 量 而 不 是 算 符 一 梓 。 它 个 
之 间 的 关系 式 为 

ro —a(w)f,, (123. 10) 
于 是 均 方 起 伏 可 以 写成 形式 
oro =o) aw ff = (vod mw) = 
= Io Cf) dwt ), 
因此 我 们 由 (123. 3) 式 求 出 随机 旋 的 均 方 值 的 铬 惟 密 座 为 


ho he 
这 利 处 理 起 伏 的 方法 在 具体 应 用 曙 论 时 共有 一 定 的 优点 ， 
ype 的 洗 座 下 hw [22 国 而 代 
在 17 光 hw 的 这 度 下 ， 我 们 有 eth( 去 系 )=( )， 因而 公式 
(123. 8) 取 
2 (123. 12) 
TT 


的 形式 , 其 中 量子 常数 已 炽 消 类 , 这 符合 于 这 一 事实 : 在 这 样 的 条 
件 下 , 起 伏 是 丢 典 的 。 

如 果 对 于 所 有 有 关 的 频 来 (a”(w) 显 黄 不 等 于 0 的 那些 类 率 ) 
来 讲 , 不 等 式 7 渤 hw 都 能 成 立 ， 那 术 在 积分 公式 (123. 切中 也 可 
以 这 小 到 经 典 的 情形 去 : 

i 2 | oe, 


T 条 





0 
根据 公式 〔〈122. 17)， 上 式 中 的 积分 可 以 用 & 的 藤 态 值 来 %&{0) 表 
示 ; 府 央 为 涯 上 =0 二 虚 部 ge 二 0, 所 以 (0) 二 &t0), 央 而 我 们 有 
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=hTa(0). (123. 13) 


但 是 a(0) 一 六 ( 参 看 下 面 的 (124 19) 式 )。 半 是 我 们 又 回 到 我 们 
所 诡 悉 的 畏 果 (参看 (109. 4)); 


这 是 不 是 为 奇 的 , 因为 这 个 精 果 只 取决 于 xz 是 一 个 名 典 量 , 而 并 不 
需要 假定 起 快 是 热力 学 的 。 
习 粗 


试用 直接 计算 受 微 扰 钞 未 中 的 平 沟 值 未 的 县 子 力学 方法 来 推导 关系 式 
《123. 17)。 

解 ” 谣 2 为 未 受 微 扰 系 统 的 本 征 阔 数 。 我们 用 --- 般 的 方法 , 来 寻求 受 
微 扰 对 东 在 一 般 近 似 下 的 本 征 曾 数 


_ 
平 二 业 名 1 十 > _ amayy ,, 
hh 


式 中 an 这 些 又 数 满 是 方程 式 


,da ; 1 -i 
i 2 Finne mt 一 tmnt mnt foe wit feter), 
由 交往 出 
—*wut 下 
tn = mim Etemnt Le " 
2h wp mn 


同时 我 们 假 栽 : |w| 同 元 藉 哪 一 个 wn 部 不 一 致 。 民 助 于 上 面 所 得 到 的 醒 数 
zm 我 个 把 # 的 平均 性 作为 算 符 甸 的 相应 的 对 角 丹 算 泪 元 来 计算 ;在 一 般 近 
世 下 , 我 们 有 


: \ 


1 | 2 mm ee = 
wmn 


一 机 - 一 
中 天 二 em 时 
1 > an mn | 一 

一 一 a i £ iwmt gi 
人 地 i fn no 


把 这 个 式 子 同 定 关 (122. 引进 行人 比较, 我 们 就 看 漳 ; 
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arfu) 一 站 (1) 


mn 一 划 


{三 计算 中 上 畸 去 了 4 的 虚 部 ， 这 是 自然 的 | 因为 我 们 已 缀 假定 了 |w| 于 wnn?。 
把 (和 (fi23.7) 两 式 代 大 公式 (123. 17) 就 不 难 证 实 f122. 17) 式 确实 是 幅 等 
地 满足 的 。( 这 时 必须 注意 ， 在 个 22.17) 式 中 ; 积分 只 对 正 的 皇 信 进行 ,所 以 
《中 的 两 个 ~- 责 数 内 有 一 个 可 能 不 等 于 0 。) 
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上 寻 精 果 可 以 很 容易 地 推广 到 同时 考虑 几 丰 起 估量 拉 的 情 
形 。 在 对 这 种 情形 进行 推导 时 ， 我 们 不 再 重复 那些 客 全 类 似 于 前 
几 市 中 已 经 作 过 的 群 钥 计算 。 
就 XY; 和 zs 为 尾音 两 个 我 们 所 考虑 的 物理 量 。 我们 引入 算 符 
的 对 称 化 剧 积 的 明子 力学 平均 慎 
Ethtort Buii) (zim ) od (w+ om'), (124. 1) 
它 是 4123. 1) 式 的 推广 。 作 类 似 于 推导 (123. 3) 记 进行 的 计算 ， 上 就 
得 到 如 下 的 请 果 : 
Cori) = {Cr an) nd conn) + 


十 (wh nm ti) nnd te wn ) ). " (124. 2) 
作用 到 物体 上 的 处 米 微 扰 可 以 写成 形式 
P= f= — 二 {foe + ft et) (124. 8) 


作 类 似 于 推导 (123. 6) 时 的 计算 , 就 得 到 物体 在 每 单位 时 间 内 所 吸 
收 的 让 县: 


Q=7° Dfodfh Lr) (ra) nnd (+ wrn) — 
— {Xnn(Tp jnadt i wnn) ]. {124. 4) 


中 点 当 记 仕 : 重复 的 钥 标 了 和 外 总 是 意味 着 求 和 。 





一 一 一 nm 吧 . 一 - -nr -一 一 - 
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定 关 (122. 9 的 推广 方式 如 下 : 
一 Confor eiot at. fe eit), {124. 5) 


如 果 所 有 的 量 都 被 表示 成 复数 形式 (从 8"， 那 末 上 式 也 可 愉 写 
成 


wr = 0 (124. 6) 
内 能 的 变化 率 可 以 用 外 来 扰动 来 表示 ! 
B=— tf. (124 7) 


这 个 公式 也 像 (122. 10) 一 样 ， 通 党 在 具体 运用 弄 询 时 用 求 建 并 各 
和 下 ;这 两 个 量 之 问 的 实际 对 应 关系 。 

把 (124. 5) 代入 C124. 7)， 开 在 外 来 摔 动 的 一 个 局 期 内 进行 平 
均 ,我们 就 得 到 能 量 耗 区 的 袁术 式 


= 全 (oa 一 oo 计 让 (24. 8) 
以 代替 (22. 11)。 同 (124. 4) 这 进行 比较 ,就 给 目 


Qik 一 gt 一 一 2 >_ [ri) nn Tp) md nm) — 


{a un CE nnd + mmr ) (124. 9) 
如 时 把 这 个 式 子 和 (124. 2) 式 像 在 前 一 下 中 那样 按照 千 布 斯 

分 布 来 进行 平均 ; 我 们 就 得 到 (123. 8) 式 欣 推 广 精 果 如 下 : 
(eye) = 了 (oh 一 80)ctb 术 (124. 10) 
像 (123. 10 一 10) 两 式 一 样 , 我 由 也 可 以 把 (1234. 10) 表 示 成 随 
机 力 ” 的 起 伏 ,“ 随 机 力 ” 的 作用 记 输 出 的 东 末 是 与 后 这些 重 的 目 

发 起 优等 效 的 。 为 上 于， 我 悄 把 Vim 和 fio 写成 

Tio Gigfpmy fiv = apo; 《124. 11) 








因而 


{fifi J 一 Or an wT) 


rr hp TF Ti A EE, Pe TH re opte eB ert TT 


= 一- 一- 一- 
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把 24.10) 代 入 上 式 , 我 们 就 得 到 


/ , 、 
Cf; fr) = (a — gtrl) cth ph :124.12) 


我 们 所 得 到 的 这 个 关系 式 使 我 们 能 够 作 册 一 些 上 大 村 ms 这 圭 
基 的 对 称 人 性 的 精 论 D2*。 我 们 首先 假设 : ye zp 这 些 量 当 时 间 芭 号 和 
保持 不 变 ; 丁 是 与 它们 对 应 的 算 竹 和 ,Sw 也 是 鳞 实 数 的 般 科 。 
外 ,我 们 还 认为 : 物体 没有 “ 磁 精 构 ” ,也 个 处 于 外 磁场 中 ; 于 是 困 
的 定 态 波 画 数 也 是 实 画 数 久 。 因此 辣 这 些 芋 的 第 随 匹 全 部 申 
数 , 并 且 由 于 矩 隧 的 自 亏 性 ( 厄 米 性 ), 所 以 我 们 有 

(Ke) uno (Xe) mn = (Ted nn 

用 此 我 们 看 到 : 等 式 (124. 区 的 右边 相对 于 指标 5 和 让 是 对 称 的 ， 
因而 左边 相对 于 3 和 雍 世 是 对 称 的 。 所 以 ， 


开 __ 让 
ig Ui et Crs 





站 中 
邯 Gin og = pe | CEs 


换 旬 话说, 我 们 得 出 稍 论 : ow 的 实 部 是 对 称 的 。 


但 是 每 一 个 wir 这 种 量 的 实 邹 gow 利 虚 部 各 部 息 由 如 性 积 

分 美 矢 式 一 一 殉 拉 默 斯 - 史 有 并 尼 希 公式 一 一 相互 联系 起 求 的 。 世 

于 出 ois 的 对 称 性 岂 吝 得 出 wis 的 对 称 性 的 衙 乔 , 因此 整个 ui 也 
是 对 称 的 。 因 此 我 们 得 到 最 后 精采 : 

Oi = pt (12.1. 13) 


出 ” 迹 里 匣 闻 壕 的 竺 果 术 所 王 , B. Gallen, 六 ,LL, Barash, J.L 上 .Jackson 和 卫 . 
卫 , Greentl352). 

+ 绎 者 社 :; H. B.CQallen,M.L. Barash,0.B.Jackson, Phys. Rev., 88, 1322 
CON2); H. B. Cllon, RF, Grean, Phys. Rev., 36, "04,88, 19%7r1052). 

罗 ” 相 王 作 必 粹 对 有 对 刘 的 精 糊 能 笋 上 避 十 诗 由 对 于 杀 坎 和 约 总 动 某 俱 的 方向 是 得 大 
的 。 各 末 我 们 根 开 物 人 栖 封 阴 在 一 个 刚 厂 的 蹇 河内 , 于 末 诬 的 简 开 记 种 来 源 就 可 导演 
除 挤 。 子 是 蜀 体 的 能 缸 就 是 非 仙 和 娃 的 , 因而 旺 这 些 能 秋 对 应 的 止 硝 共 廿 数 可 以 秆 拌 为 
实 图 数 。 
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ET 


如 宁 物 住处 工 均 习 的 外 航 凯 竹中 ， 那 未 关系 起 人 38411335 的 形 
式 就 有 些 改变 。 枉 磁场 中 的 系 和 纺 的 波 出 数 不 是 实数 ， 枉 此 有 这 种 
性 质 : 





vw (HD = HHD). 
相 记 地 对 于 x; 这 些 帅 的 答 陈 元 我 们 大 
tanm( HY) = Pimn (—H), 
因而 全 24. 9) 露 边 的 表述 式 要 相对 了 于 角 标 2 和 五 的 置换 仍 保 持 不 
典 , 屠 示 只 有 同时 马华 磁场 隆 反 与 。 因 此 我 们 得到 关 孙 式 
aip (HD) — oe HD abit — HH) 一 of 一 中) 

出 殉 拉 上 默 斯 ~- 克 郎 尼 希 关 孙 式 (122. 14) 还 可 以 得 出 一 个 关系 

式 , 它 所 建立 的 联 条 形式 为 
Ui = i (gp) 
式 中 了 是 一 个 线性 实 竺 符 。 把 这 个 等 式 加 上 已 的 厄 米 自 板 等 式 
a 和 一 一 讶 (oa) 我们 就 得 到 
Qi Ck = — df as, 一 Ci 
《在 这 里 ， 所 有 的 oz 箱 旧 然 是 在 癌 样 的 再 值 下 来 衣 的 )。 昌 紫 可 
以 看 出 : 如 果 a 弛 一 ae 之 芒 具 有 有 某 种 对 称 洗 ， 那 束 a 十 ari 之 和 
也 其 有 同样 的 对 称 性 ， 因而 ai 这 些 系数 森 身 也 具有 这 种 对 称 人 性。 
因此 
ntH)= ar( — H). (124. 14) 

最 局 , 我 们 很 定 普 x; 这 些 基 中 有 一 些 是 随 基 时间 友 号 而 反 号 

的 。 对 应 于 这 种 二 的 拉 于 力学 算 科 是 各 虚 数 的 算 符 , 因此 
Cri) nm = CMDR = — Cte) mr- 

如 条 2 zs 这 隔 个 忆 玫 有 司 寺 这 种 类 型 ， 那 玉树 邮 推 避 和 (124. 13) 
的 糙 果 全 保持 不 变 。 但 是 和 时 这 两 个 第 由 挫 有 “个 随 着 时 间 友 异 
而 肥 号 , 那 末 我 们 就 帮 到 : 当 角 标 守 和 上 上 蔷 换 时 , 等 式 (124. 9 的 而 
过 反 有 你 。 相 应 地 ; 代 蔡 (124. 13) 式 ,我们 每 到 


人 
人 一 一 入 记 站 {1]24. 15) 
类 但 地 , 在 磁 志 中 我 外 韦 
tp ED 一 一 一 (124. 16) 
类 代 避 (124. 14)。 . 
所 有 这 上 毕 关 系 式 目 然 也 可 以 作为 起 伏 的 时 间 对 称 性 的 精 鞭 而 
从 (12#4. 10) 式 推导 出 来 。 在 傅 里 呈 分 昌 中 ， 时间 友 号 表现 为 把 加 
换 成 一 {如果 xi 这 个 量 本 壬 不 随时 间 反 号 而 改变 的 疾 )。 这 
在 (124. 卫 式 中 (事实 上 它 只 在 %' 二 一 w 时 才 不 竺 于 0) 相当 于 把 
2 和 "二 换 一 下 , 或 者 也 就 是 把 角 标 i 各 置换 一 下。 因此 起 伏 
的 时 间 对 称 性 也 就 意味 着 : 
{TT = (Wp) os 
到 等 式 (124. 10) 左边 捐 对 于 记 雍 是 对 称 的 ， 因 而 右边 相对 于 六 
也 是 对 称 的 ， 因 此 我 们 再 一 次 获得 关系 式 (124. 13)。 关 于 oa 这 
些 杀 数 的 对 称 性 的 这 种 推导 ， 类 似 于 通常 对 号 芋 格 动力 学 系数 对 
称 原理 的 推 寻 (8& 119); 下 面 我 们 将 看 到 ，(124. 13 一 16) 这 些 公 式 
可 以 看 成 是 融 对 称 原理 的 推广 。 
现在 我 们 来 看 一 下 : 上 面 所 提出 的 状 尖 理 论 与 热力 学 起 伏 
葵 有 何 联 系 。 应 当 提 醒 一 下 : 所 前 热力 学 起 伏 是 指 这 样 一 些 最 的 
起 伏 : 烛 定 它 人 的 值 以 后 就 可 以 确定 系统 的 仁 何 非 平 衡 状 态 ; 换 各 
落 就 ， 这 种 量 的 弛 了 像 时 间 比 系统 中 共 它 趋向 于 平衡 的 可 能 过 程 的 
弛 称 时 间 覃 大 得 和 多。 这些 量 的 特征 是 : 它们 遵循 下 列 形式 的 方程 


， 式 (套用 (419. 7)): 


ii 
这 些 方程 式 措 丰 处 于 非 府 衡 状态 的 闭合 系 葡 的 行为 { Xs 类 示 系 迷 
的 总 精 的 微 商 一 池 2 , 贿 看 (110 7) 如 果 系 加 不 是 并 合 的 , 而 是 
处 于 处 力 的 作用 下 ， 半 示 在 这 些 方程 式 的 寿 边 必须 再 各 加 上 一 个 
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附加 项 , 我 们 把 它们 表示 为 yi 
Ti Yin KET (124. 17) 

i 这 些 量 也 可 以 川 f 于 些 类 征 绕 二 的 量 来 表示 中。 

为 此 ， 我 们 假设 ， 作弄 到 物体 二 的 力 邦 是 衣 力 即刻 都 是 党 
数 。 这 祥 的 扰动 使 得 斑 衡 状态 发 上 位移?”， 在 位 移 了 的 平衡 状态 
下 , 无; 的 平均 伟 不 特等 于 0。 这 些 新 的 平均 值 可 以 用 二 以 下 列 方 
式 来 表示 : 处 于 这 种 恒定 微 扰 的 影响 下 的 物体 共 能 量 等 于 

再 一 加 0 一 六 二 

式 中 Bo 为 物体 在 未 受 徽 扰 时 的 能 量 。 这 了 时 的 热力 学 恒等式 为 


可 可 
dE =Tdd ji. 


但 是 根据 普 允 公式 (11. 4), 我 们 有 : 
(区 ) - 38 FF 一 











af: af: 39fe 
因此 
dB—d(Bo—fr) =TAS — wdfss 
即 
dBo= TAS fid. 
因此 我 们 求 出 平衡 值 


另 一 方面 ， 在 平衡 状态 下 ， 方 程式 (124.17) 布 边 必 须 等 于 0。 
因此 我 们 看 到 : 供 贡 于 六 这 些 量 , 这些 方程 式 可 以 号 成 形式 


i 一 一 yn( To 此) (124. 18) 


中 必须 指 而 : 还 可 以 陡 圣 方程 式 t4234.1 站 入 男 一 种 音 半 。 计 就 四 褒 : 扣 (或 天) 
这 些 量 可 以 不 看 成 是 茶 种 让 糯 向 扰 对 远郊 于 搞 状 志 的 腺 耗 的 恬 用 ， 而 看 成 是 一 些 " 隧 
补办 ”这些 彩 枯 为 的 引 坏 使 程 达 些 注 和 覃 式 送 胆 于 在 半 介 系统 中 的 2 的 起 忧 变化 。 这 
桩 前 媒 理 方 法 相当 于 提供 代 驻 . 到 ) 齐 的 基本 公式 。 


mp 
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现在 我 们 可 成 把 出 现在 ]: 壕 普 浊 让 询 中 的 柔 数 ci 辐 动 力学 
系数 ?ix 联 采 起来， 为 此 ， 我 们 从 {24 有 辐 把 x 代 太 (134.18), 天 
把 羡 ; 表示 成 缆 性 租 合 : 
Ni = Pip th. 


在 (124. 18}) 中 我 们 把 包含 e-'*! 和 e 扩 的 项 分 离开 米 ; 我 们 就 得 到 
Forti f om 一 EC 癌 fo 一 Yinf om 
出 于 jon 是 性 意 的 ,所 以 由 中 得 出 这 些 柔 数 之 问 的 关 柔 式 如 下 ; 


。 1 
tditm — YirnBiidin 一 而 fm， 
即 
ci 一方 (8 一 ia?y 温 )-5 (134. 19) 


式 申 指数 -1 表 术 取 北 人 第 障 。 这 也 就 是 我 们 所 求 的 关系 式 。 
根据 定 久 ，Bis 这 些 系数 相对 于 它们 的 角 标 是 对 称 的 (四 为 


Big =— 3 元 -2 ， 困 看 (110. 2) 式 ) 因此 由 qis 的 对 称 也 就 得 出 yp 


对 称 的 精 葡 , 即 通 各 的 动力 学 系数 对 称 原 理 全 。 
把 (24. 19) 代 入 C124. 13), 投 倘 得 到 


kewd" _ 
(fif yp) = = (ym 二 yet -ee 5 3 


对 于 六 = 一 > 后 这 些 量 来 讲 则 有 


QD 至 于 在 (134.15) 的 情形 下 ， 也 应 当 有 iw = 一 YH 的 美奈 。 这 个 美 系 也 应 雪 
可 以 从 (C1 站. 1 四 查 韦 , 从 要 注意 到 : 在 这 种 特 况 下 ,Bi 二 D0。 实际 上 ，Fisz 是 代 类 精 在 
仿 离 下 奖状 坊 下 的 改变 的 二 式 型 中 习 积 zizx 的 系数 (大 着 (110.2)); 性 是 相对 于 时 间 
夺 号 米 讲 精忠 不 变 脐 , 和 而 在 这 冉 疡 计 葵 的 情形 下 ， 乘 积 zizr 是 随时 网 嵌 号 而 反 号 的 ; 
所 以 这 样 的 项 不可 能 存在 于 炳 的 表达 忒 中 , 因此 Bx =0。 


§ 124. 包 个 基 的 非 雪 力学 起 伏 i 


he 
I 


个 关 洒 与 近 用 于 器 有 对 的 起 汰 的 公式 (131. 10) 忆 不 同 , 在 


十 _ 个 





《9175 一 了 (Yo 十 pyeth -一生 (134. 20) 





he ey 
Berth Dh {124, 21) 


因子 。 在 轻 则 的 极限 情形 下 ，jo 衬 友 ， 这 个 因子 趋 近 于 1， 因 此 
(124. 20) 就 和 (121. 10) 变 得 守 爹 一任 了 。 
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8 125。 物体 中 粒子 位 形 的 对 称 


在 这 一 意 中 我 们 将 计 葡 宏观 物体 所 可 能 具有 的 各 种 对 称 性 。 
我 们 从 人 研究 最 普 汤 的 对 称 性 即 物 体 中 粒子 位 形 的 对 称 来 开始 。 

运动 着 的 原子 和 分 子 在 物 位 中 并 不 十 据 完 全 确定 的 位 置 ; 为 
了 对 它们 的 位 形 作 严 格 的 罗 科 描述 ， 必 须 J| 入 一 个 “ 密 认 两 数 ” 
pfas yz)， 素 确定 粒 于 在 不 同位 置 的 几率 ; pay 是 一 蔡 个 粒子 处 
于 位 积 元 9 内 的 几 奉 。 茵 数 p(w yy 雪人 社 其 坚 坐标 变换 (平移 . 旋 
转 、 反 咒 ) 下 保持 不 变 ， 粒 子 位 形 的 对 称 性 坊 是 由 这 些 坐 标 变 换 
米 悄 定 的 。--~ 个 草 定 物体 的 整个 这 一 亦 对 称 变换 就 构成 它 的 对 称 
群 。 

如 果 物 体 是 由 不 辐 的 原子 所 构成 的 ， 部 末 画 数 P 就 必须 分 咒 
对 笑 一 种 原子 来 确定 。 虽 然 如 此 ， 查 是 这 种 情况 对 我 们 米 讲 并 不 . 
重 查 , 因为 在 实际 物体 中 所 有 这 些 画 数 事实 了 上 都 具有 同样 的 对 称 。 
用 于 这 种 日 的 的 醒 数 户 也 可 以 定 艾 为 由 所 有 有 的 原子 在 每 一 点 所 产 
生 的 总 电子 窗 庶 ， 

对 称 性 最 高 的 物体 是 各 向 同性 体 ， 它 们 的 性 质 在 所 有 的 方 疝 
都 是 相 辕 的 ; 气体 和 流体 (以 及 非 量 态 固体 ) 部 是 各 而 同 性 伟 。 显然 ， 
在 这 符 的 四 体 四 对 于 每 一 全 粒子 来 齐 ， 它 在 室 间 的 所 有 位 冉 一 定 
邦 是 等 儿 率 的 , 即 必 然 有 户 = 禹 数 中 。 这 是 因 为 ， 假 如 各 了 在 某 一 
位 丁 的 几率 姑 于 在 其 它 位 芽 的 几 事 ， 邯 来 物体 在 不 同方 向 《例如 ， 

叫 ” 必 绝 晤 再 指出 :，p= 常 归 码 不 是 保证 畅 床 各 向 同性 的 秋分 条件 。 物 侍 可 点 具 


有 一 个 恒定 的 密 应 画 数 府 同 时 由 于 局 的 某 些 其 它 性 质 慌 可 以 是 党 附 异 性 的 { 淹 在 
§ 120), 
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在 有 通过 几率 的 王 个 极 大 植 的 为 向 和 在 不 通过 极 大 人 的 方 铝 ) 的 性 
质 就 会 不 相同 了 。 
相反 地 , 充 各 向 异性 的 蝇 态 国 体 中 馈 度 西数 艳 不 可 能 是 常数 。 
在 这 种 情形 下 它 是 一 个 三 重 周期 两 数 《其 问 期 符 寺 六 格 的 周期)， 
井 且 在 与 诸 格 点 相对 应 的 庄 点 上 共有 尖 钥 的 极 大 值 。 除 了 平移 对 称 
以 外 , 晶 客 ( 亦 即 图 数 Po yy 2)) 还 具有 相对 于 各 种 旋 情 和 反映 的 
对 称 。 可 以 由 某 种 对 称 变换 来 对 换 位 置 的 格 点 称 为 等 效 格 所 。 朋 
体 对 称 的 类 型 将 在 8$ SI27 一 132 中 考虑 。 
在 外 然 界 中 是 否 可 能 存在 密 庭 责 数 只 优 赖 于 一 个 或 现 个 上 坐标 
而 不 是 依 更 于 所 有 三 个 浴 标 的 一 种 物体 ， 这 是 一 个 理 桨 上 很 有 其 
趣 的 疝 题 【小 尔 斯 (1934) 和 户 坦 {1937) 者 计 葵 过 这 个 间 题 )。 信 | 
如 ,PP 三 PpP(%) 的 物体 可 以 识 想 为 是 由 许多 等 癌 际 的 平行 平面 ( 慌 直 
于 w- 轴 ) 构成 的 ， 担 是 在 每 一 个 平面 上 原子 的 分 布 是 无 序 的 。 在 
Pp 二 p(w y) 的 情形 下 , 原子 是 无 岸 地 分 布 在 许多 平行 于 -加 的 直 
灯 上 , 而 这 些 站 衣 本 上 壬 则 是 规则 地 相互 间隔 开 来 的 。 
为 了 研究 过 个 疝 题 ， 我 位 米 考虑 物体 的 一 个 小 区 域 由 于 连 烧 
不 断 发 生起 伏 的 稳 帮 而 如 历 的 位 移 。 显 然 ， 如 果 这 种 位 称 随 着 物 
体 大 小 的 增加 而 无 限 地 增长 , 屠 末 这 就 会 全 得 画 数 P“ 和 散布"? 开 来 
面 与 我 们 所 作 的 假 总 发 生 矛 技 。 换 句 话 总 ， 只 可 能 苍 和 在 这 樟 的 分 
布 栈 数 p: 对 于 这 种 分 布 求 讲 , 不 管 物 体 针 么 人 ， 平 均 起 伏 位 物性 
是 保持 为 有 限 的 。 
首先 我 们 来 肤 证 : 对 于 通常 的 吊 体 来 讲 , 这 个 条 件 是 满足 的 。 
设 0(% yy 2) 代表 坐标 为 《2 9 2) 芍 一 个 区 域 元 的 起 伏 位 移 舌 革 ， 
我 们 把 u 才 示 为 仿 里 时 般 数 的 形式 : 
u= 六 Tu.ettr; (125, 1) 


这 个 般 数 只 包含 波 舌 不 太 大 (了 之 地 共 中 为 位 移 区 域 元 的 太朗 ) 
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的 各 项 。 我 们 来 考虑 u 在 得 涡 下 的 起 优 ， 它们 的 几率 用 公式 
(C116. 1 一 2) 类 决定 。 

为 了 计算 A， 我 们 必须 把 天 一 六 按 位 移 的 尝 次 展开 ， 这 时 
在 展开 式 中 不 包含 岗 数 ntw, y, xz) 本 十， 而 只 包含 它 的 微 商 ( 参 否 
3 116)， 因为 = 常数 只 不 过 相当 十 拒 物 体 整 体 地 位 移 一 下 ， 所 以 
不 一 下 在 u= 常 数 时 必须 等 于 0。 至 书 口 对 各 坐标 的 微 商 ， 那 末 显 
然 在 展开 式 中 首先 不 林 能 出 现 它 们 的 线性 项 ; 否则 了 就 不 可 能 在 
u 一 0 时 太极 小 慎 ， 共 次 ， 由 王波 笑 主 很 小 ， 在 自由 能 的 蜂 开 式 中 
我 俐 可 以 只 取 的 一 阶 微 亢 的 各 二 式 项 ， 而 忽略 掉 世 含 更 商 阶 微 
两 的 各 项 ， 鱼 困 我 们 就 求 册 AF 的 形式 为 


AFs ~ > |a [rrC fs, 了 jf:), 


式 中 prtjfwmfnfz) 是 笑 量 ff 各 分 量 的 二 次 出 数 ， 
由 此 得 出 起 伏 u 的 均 方 值 为 ( 贿 淖 由 (116. 5) 得 出 (116. 介 的 
步 胎 ) 
一 一 好 1 
~ np 


而 对 于 总 信 移 u 的 均 方 值 我 们 得 到 : 


一 站 人 tf od | 已 
4 之， ~ | | (125. 2) 


(对 上 的 求 和 可 以 像 通 常 一 样 , 在 琵 以 Vafsaf,afs 以 后 用 积分 米 代 
替 ) 这 个 积分 线性 地 优 顿 于 六 所 以 它 在 下 限 人 到 0) 也 是 收 顷 的 。 
因此 起 伏 伍 移 的 均 方 值 是 一 个 有 限 的 黄 , 而 不 依赖 于 物体 的 大 小 。 
这 是 理 所 应 当 的 。 

现在 我 们 来 考虑 密 氏 函数 为 p =p (x) 的 物体 。 办 为 在 这 样 的 
物体 中 , 在 y- 轴 方向 和 *- 畏 方向 p 一 常数 ， 所 以 沿 着 这 两 个 加 的 
方向 的 任何 位 移 都 不 会 使 密度 两 数 “ 散 布 " 开 米 ， 因 而 我 们 可 以 不 
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管 这 样 的 位 称 。 因 此 我 们 只 常 要 考 虚 位 移 三 。 苇 葡 , 很 容易 看 出 : 
一 阶 役 商 3, Se 积 本 不 可 能 在 直 由 能 的 展 术 式 小 内 现 。 这 是 因 
汶 ， 如 玉 扎 物体 莹 个 地 杂 间或 s- 策 诈 帆 ， 于 末 这 两 个 微调 就 用 
生变 化 ， 但 是 显然 目 由 能 却 必须 保持 不 变 。 因 时 在 了 一 了 的 展开 
式 中 ,我 从 应 当 考 虚 位 移 的 下 列 各 二 次 项 : 
du du OM DW, A Dw 

3 ， dx (FE + 3) (3 + 3 ) 

(和 于 在 yg 2- 平 而 中 完 人 对称 的 释 故 ， 初 对 于 和 3 的 微 商 必须 
尽 对 称 粗 合 的 形式 出 现 )。 把 各 站 . 瑟 式 代 大 ， 这 儿 项 分 别 答 出 形 
式 为 











orl lo CSF fs or) (fs +a)’ 
的 各 项 。 虽 然后 两 个 式 子 比 头 一 个 式 了 所 包含 的 波 舌 和 分量 的 加 
次 更 高 ， 但 是 它们 仍 担 可 能 与 头 一 个 式 子 同 数 昔 航 ， 因 为 关于 天 
和 无, i 的 相对 大 小 预先 是 总 无 所 知 的 。 
上 册 此 日 由 能 的 改变 取 
Ap =T 5 lu, |r(fo, f+ 2) (125. 3) 


的 形式 ， 式 中 人 是 无 和 形 十 瑚 这 两 个 变量 的 二 次 画 数 。 现在 代 
替 (125. 2) 式 我 们 有 : 


2 ~ | | (123. 4) 


但 是 很 容易 看 出 , 这 个 积分 在 f=0 时 是 按 对 数 规 律 发 散 的 。 

位 穆 贡 的 均 方 起 伏 的 发 散 音 昧 着 : 对 应 于 p(x) 的 一 定 值 的 
一 点 可 以 位 移 很 大 的 距离 ; 换 铝 话说 ， 审 度 p(x) 将 "散布 " 开 来 再 
汤 及 整个 网 体 , 因 比 任何 一 种 图 数 Pp 二 p(w) (除了 寻常 的 P 一 常数 
尺 外 ) 部 是 不 可 能 的 。 

对 于 PP 一 户 (2 所 的 暂 体 的 情形 ， 可 以 用 类 羽 的 寺 基 得 到 位 移 
wm Wy 的 铅 方 秆 的 去 达 式 如 下 : 
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很 容易 看 出 , 这 个 积分 是 收 租 的 , 因而 起 伏 是 保持 有 限 的 。 因 此 县 
有 这 种 窗 度 而 数 的 蝎 体 原 基 上 可 以 存在 ;但 是 实际 上 在 自然 给 是 
否 有 这 样 的 物体 存在 划 还 不 知道 。 

$ 126， 相 对 于 分 子 取向 的 对 称 


我 们 已 经 指出 : p= 各 数 这 一 条 件 呈 物体 各 向 同性 的 必要 条 
件 而 非 充分 条 件 。 这 可 以 从 下 而 的 例子 明显 冰 出 ,我 们 设想 : 物体 
由 非 球 有 形 的 分 子 构 成 ， 并 且 整 个 分 子 { 它 的 质 划 中心) 在 空间 的 一 
切 位 里 都 是 等 几率 的 ， 仙 是 分 子 的 辆 转 别 容易 旨 某 一 方向 取 阿 。 
显然 ; 这样 的 物体 是 各 同 异 性 的 ,虽然 对 于 构成 分 子 前 每 一 个 原子 
求 褒 P= 二 常数 。 

我 们 现在 所 天 天 的 对 称 性 显然 就 是 不 而 原子 的 仔 芒 之 间 的 相 
关 性 。 识 涩 1 号 原 于 的 位 置 焙 定时 23 号 原子 处 于 体积 元 Ts 内 的 
儿 率 汶 pisdFs (在 这 种 情况 下 常常 指 的 足 不 同类 型 的 原子 ) pisg 
是 两 个 下 于 曾 的 天 径 ri 的 画 数 ， 达 个 夯 数 的 对 称 性 决定 物 伟 (其 
p 一 常数 ) 的 对 称 。 

密度 商 数 P 妾 于 篆 数 这 一 事实 意味 者 : 物体 中 粒子 的 相对 位 
置 的 改变 (在 体积 不 变 的 条 件 下 ) 开 不 引起 物体 的 平衡 忧 森 有 任何 
改变 , 亦 即 不 引起 它 的 热力 学 量 有 任何 改变 ,这 正巧 滤 体 (和 气体 ) 
所 其 答 的 转 征 。 因 此 ， 应 当 把 P= 和 基数 和 而 醒 数 pis(ris) 为 省 辣 晃 
隆 的 物体 看 成 是 所 潮流 态 晶 体 一 -各 向 异性 流体 。 

当 矢 昌 ms 的 长 度 变 化 而 方向 你 择 不 变 时 , 各 Pi 图 数 自 然 不 
显 了 东 出 周期 性 (下 然 也 可 能 振动 )、 换 名 疾 襄 ， 这 些 图 数 不 具 黎平 
移 对 丈 , 它 倘 的 对 称 群 只 能 由 各 种 旋 连 和 有 反映 构成 , 也 就 是 所 训 点 


群 澡 ， 
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把 液态 品 体 看 成 是 具有 各 疝 异 性 相 甘 性 pys 的 物体 ， 我 们 就 
可 以 襄 : 它们 所 可 能 具备 的 对 称 类 型 是 按照 点 群 来 分 类 的 。 这 些 
点 群 中 饭 包 含 的 对 称 贺 的 阶 次 可 以 是 尾音 重 的 。 枫 如， 液 坊 晶体 
具有 完 圣 翰 对 称 (C, Cm Cs DD 各 对 称 八 人 D) 的 翰 是 可 能 
的 。 通 常 慨 定 : 所 有 已 知 购 液 态 晶 体 都 属于 这 些 炎 型 ,虽然 应 当 注 
意 : 光学 观测 几 不 可 能 把 完全 辆 对 称 的 轴 与 轴 次 wz>2 的 辅 区 别 开 
来 。 

最 后 应 当 提 一 下 :对 于 通常 的 各 向 同性 湾 体 也 存在 着 两 种 不 
间 类 型 的 对 称 。 如 果 构 成 液体 的 物质 汽 有 立体 间 分 异 构 体 ， 那 末 
这 种 液体 不 仅 相对 于 以 任何 角度 粮 任 何 玫 的 旋转 是 宪 全 对 称 的 ， 
而 且 相 对 于 对 任何 平面 的 反映 也 是 完 人 又 对 称 的 ; 换 们 话 襄 , 它 的 对 
称 群 是 玉 粮 一 点 的 全 部 旋转 群 百 加 了 上 -全 对 称 中 心 (及 ; 群 )。 但 
是 如 果 渡 体 物 质 有 两 种 立体 同 分 异 构 体 ， 并 且 渡 体 包 含 这 两 种 同 
分 寞 构 体 的 分 子 数 且 不 相等 , 那 末 渡 体 就 没有 对 称 中心 ( 因 而 也 就 
不 可 能 有 对 诸 平 面 的 反映 对 称 ); 它 的 对 称 群 就 只 是 图 米 一 点 的 至 
部 旋转 群 LK 群 )。 


下 


§ 127， 息 格 的 对 称 元 素 

当 我 们 着 手 研 究 唱 格 的 对 称 时 ， 首 先 必须 弄 清 楚 这 种 对 称 是 
由 哪些 元 素 构 成 的 。 

构成 岗 烙 对 称 的 基础 的 是 它 的 空 下 周期 性 一 一 也 就 是 晶 格 相 
对 于 在 一 定 方向 作 一 定 距 离 欧 平行 位 移 (通常 称 为 平移 ) 的 不 变 
性 @; 关于 曲 格 的 平移 对 称 我 们 将 在 下 一 节 中 便 粗 蛙 花 。 

除了 平移 对 称 以 外 ， 晶 格 还 可 以 具有 和 对 计 各 种 旋转 和 反映 

人 ”应当 提 配 一下: 作为 音 个 分 子 的 对 了 丈 群 ,在 这 些 群 中 共有 万 mo 和 号 wn 是 可 


能 的 ( 忌 下 本 束 程 第 三 省 “ 量 邯 力学 "了 959。 
名 我 人 拒 则 格 纸 起 为 无 限 的 , 而 不 考虑 莉 传 表 业 过 界 的 存在 。 
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的 对 称 ; 与 此 相应 的 各 对 称 元 素 (对 称 轴 ,对称 面 , 反 忌 旅 糖 铀 ) 也 
就 是 天 小 有 限 的 对 称 物体 所 可 能 具有 有 的 对 称 元 素 中 。 

但 是 除 此 以 外 , 晶 格 还 可 以 具有 一 种 特殊 类 型 的 对 称 元 潍 , 这 
种 类 型 的 对 称 元 素 是 平行 位 移 同 旋转 或 反映 的 组 合 。 首 先 我 们 考 
碟 平 移 同 对 称 辅 的 址 合 。 把 一 个 对 称 朝 回 一 个 重 相 于 这 个 轴 的 和 
行 位 移 硼 合 起 来 , 并 不 产生 任何 新 类 型 的 对 称 元 来。 很 容易 否则 : 
施 必 一 个 角度 随后 在 与 轴 苹 可 的 方向 平移 ， 这 与 单单 图 殉 平行 于 
原 旋 精 堤 的 另 一 根 略 作 同 样 角度 的 旋 名 是 等 效 的 。 但 是 把 粮 幅 的 
旋转 同 沿 这 同一 轴 的 平行 位 移 礁 合 起 来 ， 基 产生 一 种 新 类 型 的 对 
称 元 迷 一 一 絮 旋 四 。 如 果 一 个 晶 格 在 糖 - 根 帖 施 往 “的 角度 并 
同时 洛 该 珊 于 移 一 定 闻 痪 4 以 后 网 它 本 身 重合 ， 那 末 这 个 十 就 是 
品格 的 一 个 or- 重 螺 旅 二 

如 果 远 一 %- 重 螺旋 轴 作 一次 旋转 着 朵 时 平移 ， 粘 果 我 们 就 把 
晶 格 沿 轴 的 方向 移动 一 个 等 于 nd 的 距离 。 国 此 , 当 一 个 晶 烙 具有 
恕 施 灿 时 , 它 一 定 也 就 在 沿 这 个 珊 的 方向 具有 周期 性 , 其 周期 不 大 
于 vd。 这 意思 就 是; 同 %- 重 意 旋 轴 相 联系 的 平移 其 距离 具 能 是 


d= La {j= ], 2, ,nO— 1), 
式 中 a 是 蝇 格 在 螺旋 者 的 方向 上 的 最 小 局 期 例如， 二 重 螺旋 畏 
只 可 能 是 一 种 类 型 , 其 平 移 为 个 周期 : 三 午 螺 话 轴 则 可 以 具有 言 和 
与 周期 的 平移 ; 余 类 推 


类 羽 地 ， 也 于 忆 把 焉 移 同 对 称 面 租 合 起 来 。 对 一 个 平面 作 反 
映 再 沿 奔赴 于 反映 面 的 方向 作 孚 移 , 这 并 不 产生 新 的 对 称 元 素 , 因 
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平面 作 反 缺 是 等 歼 的 。 亿 是 把 反 巾 疝 沿 反 呐 而 中 某 一 方向 的 平移 
如 合 起 来 ， 却 产生 一 种 新 类 型 的 对 称 元 素 一 一 称 为 滑 移 面 。 也 就 
是 就 , 如果 一 个 吊 培 在 对 一 个 竺 面 凡 跌 、 大半 时 沿 芯 平西 中 一 定 方 
向 孚 移 一 定 距离 4d 以 质问 它 本 身 重 会 ， 于 末 这 个 平面 藤 是 晶 略 的 
一 全 滑 移 面 。 

对 一 个 滑 移 而 友 贞 两 次 所 产生 的 昔 果 只 是 平移 一 个 等 于 2 
的 距离 。 因 此 曲 格 抒 兵 备 的 请 移 而 芯 有 平移 的 叶 离 显然 只 能 等 于 
d= 分! 式 中 0 为 晶 格 企 恋 平 移 方向 的 最 短 周期 的 外 凯 。 


有 至 于 有 反 跨 帮 转 轴 ， 淹 它们 同 硅 移 的 损 合 款 不 产生 新 类 型 的 对 
称 元 素 。 这 是 因为 , 任何 平移 在 这 种 情形 下 都 二 以 分 解 成 两 部 分 : 
一 部 分 研 下 于 距 转 辆 , 而 另 一 部 分 下 行 于 施 转 畏 、 亦 即 算 看 于 民 辽 
面 。 因 此 ,; 扩 哄 讶 转变 换 同 半 移 租 合 起 来 , 总 是 与 昔 单 山 祝 平行 于 
原 有 反映 施 炉 朝 的 另 一 轴 作 同样 的 变换 等 效 的 。 
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一 个 唱 格 只有 无 穷 多 个 平移 周期 ， 它 们 可 以 用 一 群 和 撩 车 a 来 
人 代表， 这些 天 重 的 方向 与 各 条 移 册 期 的 方向 相同 而 大 小 与 台 孚 移 
周 戎 的 长 莱 相 等 。 运 坚 代 表 唱 格 平移 局 期 的 天 量 称 为 格 天 ， 一 个 
前 格 因 交 有 无 窜 多 个 不 同 的 平移 周 戎 ， 所 以 也 就 有 泡 穷 多 个 不 同 
的 这 种 略 天 。 但 是 兰 不 是 所 有 这 些 格 关 都 是 相互 独 世 的。 在 任何 
蚁 略 中 总 是 可 入选 择 出 三 个 (因为 空间 是 三 维 的 ) 非 共 面 的 格 关 必 
为 基 阁 矢 。 于 是 其 它 任何 格 矢 都 可 以 表示 为 三 个 格 矢 的 几何 和 ， 
这 二 个 和 格 天 的 每 一 个 名 是 一 个 基 格 天 的 整 煞 悍 。 如 果 首 aly as，t8s 
来 代 袁 基 格 天 , 那 林 性 嫩 “个 格 拓 a 不 其 有 形式 
a: Pe: Pe 答 3 生 1 (123. 1) 


起 中 Wo os 椰 是 任意 的 正 、 负 区 数 , 包 拓 0 在 内。 


-= 一 一 一 一 
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基 格 舌 的 选择 征 不 是 只 有 一 种 睹 一 的 万 式 。 半 反 地 ， 可 以 以 
无 穷 多 种 态 式 来 选择 基 格 天 -. 裔 由 ,ao as 洲 基 烙 舌 ;我 们 可 按照 
变换 公式 





3 = > oras (i,k=],2,3), (128. 2) 
叫 


5[ 信 另 一 租 格 天 at az ai 来 代 符 ， 式 中 心 x 化 为 整数 。 如 果 这 些 
新 前 糙 笑 ai 也 是 基 格 尔 ; 那 末 所 有 的 粘 矢 ,特别 是 原来 邵 一 所 菇 格 
拓 ai 也 一 定 可 以 用 可 米 表示 为 具有 整 条 数 的 多 性 男 数 的 形式 。 
于 是 共 它 每 个 格 天 也 可 以 用 ai 求 江 示 。 换血 疾 褒 ， 如 果 我 们 由 
(128. 2) 式 把 a 用 a; 来 表示 , 那 未 我 们 一 定 也 得 到 形式 为 
ai 一 之 ,Bixal 
的 变换 公式 , 而 Bi 仍旧 是 整数 。 而 大 家 知道 , 行列 式 18i51 等 于 行 
列 趟 1ais[ 的 倒数 。 因为 两 者 都 必须 是 吾 数 ， 因 此 出 此 得 出 车 蓓 : 
a; 为 基 格 和 的 必要 和 充分 条 件 是 
1 汉王 士 1 (12%. 3) 

现在 我 们 选择 基 一 格 点 款 从 它 引 出 三 个 早 烙 基 。 上 册 这 三 个 基 
格 矢 所 构成 的 平行 六 面体 称 为 晶 格 的 元 胞 (或 晶 孢 ?。 于 是 整个 曲 
烙 可 以 表示 为 许多 这 样 的 平行 大 面 体 规 划 地 堆 集 起 来 的 集合 。 显 
然 ; 所 有 的 元 胞 县 硼 持 登 相 后 的 性 质 ; 它们 具有 完全 相同 的 形状 和 
体积 ， 上 证 且 每 一 个 元 胞 所 包含 的 每 一 种 原子 的 数目 和 位置 也 都 是 
完全 相同 的 。 

显然 , 在 所 有 各 元 胞 的 所 有 各 防 点 上 的 原子 部 是 完全 相同 的 。 
换 铅 话说 , 所 有 这 些 项 点 都 是 等 效 的 格 点 , 着 且 每 一 点 寿 可 以 用 平 
移 一 个 糙 天 的 办 泪 同 茯 它 任何 覆 点 重合 。 所 有 这 些 等 效 格 所 可 以 
这 样 通 过 御 移 变换 的 办 法 来 相互 取代 ， 它 们 的 集合 就 构成 晶体 的 
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可 能 存在 着 这 样 的 等 效 格 点 ; 这 些 等 赦 格 点 只 有 在 包含 旋转 或 反 
映 的 变换 下 才能 相互 取代 ， 

选 定 晶 格 中 的 任 一 格 点 莽 作 出 所 有 可能 的 平移 ， 就 可 以 构成 
布 喇 非 格子 。 选 择 不 包括 在 头 一 个 布 喇 非 格子 中 的 另 一 格 点 作为 
原点 ， 我 们 就 得 到 一 个 相对 于 头 一 个 布 嘲 菲 烙 子 位 移 了 的 布 喇 莫 
格子 。 因 此 显然 ， 一 个 唱 格 一 般 来 讲 是 几 个 相互 套 在 一 起 的 布 喇 
非特 子 ; 每 一 个 布 喇 菲 格子 对 应 于 一 种 类 型 一 定 、 位 形 一 定 的 原 
子 , 并 且 所 有 这 些 布 嘻 甘 格 子 被 看 成 是 点 的 集合 时 ( 亦 即 从 熏 粹 儿 
何 的 观点 来 考虑 时 ) 是 完 至 恒 等 的 。 

现在 我 们 回 到 元 胞 的 闫 是 上 来 。 由 于 基 格 笑 的 选择 训 以 是 任 
疙 的 ， 所 以 元 胞 的 选择 也 不 是 叭 一 的 。 元 胞 可 坟 由 任何 一 组 基 格 
矢 来 构成 这样 所 得 到 的 元 胞 当然 具有 不 同 的 形状 , 但 是 所 有 这 些 
不 同形 状元 隐 的 体积 期 都 是 相同 的 。 这 一 点 由 下 面 的 讨 葵 最 容易 
看 出 -由 上 面 训 以 看 出 : 在 输 定 的 晶体 中 所 能 构成 的 每 一 个 布 喇 菲 
格子 都 各 有 一 个 格 点 包含 在 每 一 个 元 胸 内 。 因 此 在 输 定 体积 内 前 
元 胞 数 自 总 是 等 于 该 体积 内 任何 一 种 类 型 一定 、 售 形 一 定 的 原子 
数目 ， 亦 即 与 怎样 选择 元 胞 无 关 。 因 为 每 个 元 胞 的 体积 等 于 总 体 
积 除 以 元 胞 数目 , 所 以 每 个 元 胞 的 体积 也 就 与 怎 料 选择 元 胞 无 关 。 
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我 们 现在 来 研究 所 有 可 能 的 布 喇 菲 格子 的 对 称 类 型 。 

我 们 先 来 证 明 一 个 有 关于 品 
格 的 旋转 对 称 福 的 普 叫 定理 。 我 
们 来 看 一 下 嘱 些 对 称 翰 是 品格 所 
可 能 上 其 备 的 。 床 4( 图 55) 是 布 唔 
非 格子 的 一 个 格 点 ， 有 一 根 对 称 
轴 通 过 它 ( 与 图 的 平面 牌 让 )。 如 图 ”让 
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果 B 是 另 -- 格 点 , 与 4 相距 一 个 格 矢 , 那 未 也 一 定 有 另 一 根 完全 袜 
同 的 对 森 轴 通过 B。 吏 在 我 们 图 粮 通 过 4 点 的 帆 作 一 施 赎 ， 旋 条 
角度 9= 2 (x 是 畏 次 )。 于 是 吾 点 同 拓 过 它 的 轴 一 起 被 转移 到 


B' 的 位 置 。 类 似 地 , 兢 8 作 一 旋 峙 把 4 转移 到 4。 概 据 构 成 4 和 
B' 这 两 点 的 条 件 , 它们 也 咏 于 辣 “个 布 喇 非 糙 子 , 因此 可 以 通过 平 
移 变 换 来 相互 取代 。 因 死 中 上 岗 4 号 志 一 定 是 曲 格 的 一 合乎 移 局 期 
( 烙 矢 )。 如 提 a 让 在 芯 厂 向 的 最 短 周 期 ， 那 末 距 凯 寺 五 必然 等 于 
ap, 其 中 作 是 整数 ， 由 图 55, 我 们 看 到 , 这 样 就 得 国 方 程式 


+20 ain(g 一 子 )=e- dn GOB P= wD, 
即 


cosg= -二 


困 为 1ecog 中 | 实生 疡 点 玫 可 以 等 于 3210 或 一 1。 由 这 些 值 扬 龟 
出 的 p= 2 其 gg 风 6 或 1。 因 此 ， 一 个 曲 糙 只 可 能 具有 
恒 .3 重 .4 重 和 6 重 的 旋 村 对称 轴 。 

现在 我 们 来 寺 花 布 喇 菲 格子 相对 于 旋转 和 反映 的 对 称 类 型 。 
这 些 对 称 类 型 称 为 唱和 ， 每 一 个 晶 系 是 一 硼 对 称 四 和 对 称 面 的 确 
定 的 集合 , 也 就 是 一 个 通常 所 高 的 点 寿 。 

很 容易 看 出 : 布 品 菲 格子 的 每 一 个 格 点 睁 是 它 的 对 称 中 心 。 
这 是 因为 , 如 时 给 定 任 一 格 点 作为 原点 , 那 未 布 出 菲 格 子 中 其 它 每 
一 个 原子 都 总 是 有 另 一 个 与 它 对 应 的 原子 ;这 个 对 应 的 原子 和 原 
来 的 原子 间作 为 原点 的 给 定格 点 共 弹 ， 大 且 这 两 个 原子 与 原点 的 
距离 相等 。 如 果 对 称 中 心 是 布 嘲 菲 格 子 除 平 移 以 外 哈 一 的 对 称 元 
素 , 那 未 这 种 情形 就 是 所 谢 


亿美 于 点 群 的 说 和 时 洽 可 窑 看 本 教程 第 三 着 "量子 力学 ”90。 
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1. 三 妊 晶 么 ， 这 种 上 最 系 是 所 有 晶 系 中 对 称 性 最 低 的 一 种 ， 对 

订 于 点 愉 C。 三 逢 布 喇 菲 略 子 由 楼 长 . 楼 角 都 是 尾 演 的 下行 六 国 

体 村 成, 铬 点 位 于 济 行 去 面体 的 厦 点 ;这 样 的 一 个 平行 六 面体 发 示 
在 图 56 中 。 
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1 名 第 十 三 意 ” 贝 观 愧 伴 的 对 苏 

布 喇 菲 格子 通常 专 四 用 一 种 符号 素 表 示 ; 三 妊 唱 和 格子 的 符 
全 汶 下。 

2. 单 群 品 秒 是 对 称 性 葡 八 的 均 第 。 它 的 对 称 元 者 是 一 个 二 重 
畦 和 一 个 与 它 敢 下 的 对 称 面 , 也 就 是 襄 这 个 晶 系 是 点 群 Cax。 这 种 
对 称 是 上 共有 竺 意 旗 面 的 正 符 行 天 面体 的 对 称 。 这 种 晶 系 的 布 叶 菲 
格子 可 以 有 两 种 方式 。 第 一 种 情形 称 为 简单 单 匀 布 喇 菲 格子 ([,,) 
在 这 种 情形 中 格 点 位 于 共有 任意 底面 的 正平 行 天 面体 的 项 点 。 第 
二 种 情形 是 底 心 单 圣 布 喇 非 烙 子 (FA%)， 在 这 种 情形 中 烙 点 不 仅 位 
于 平行 六 面体 的 需 点 ， 而 且 还 位 于 平行 六 面体 的 两 个 对 立 眶 形 面 
的 中 心 。 

3. 正 变 蜡 柔 对 应 于 点 群 Dss。 这 种 对 称 是 共有 任意 楼 长 的 矩 
形 太 面体 的 对 称 。 屠 于 正 交 晶 邓 的 有 四 种 布 者 茵 格子 在 简单 正 
变 格 子 (To) 的 情形 中 ， 格 点 位 于 楼 长 任意 的 矩 形 太 面 体 的 顶点 。 
在 庭 心 格子 忆 介 的 情形 中 ， 格 点 还 位 于 矩形 友 面 体 的 一 对 对 立 面 
的 下心。 在 体 心 格子 (CT) 的 情形 中 ， 格 点 位 于 全 形 太 面 体 的 顶点 
和 体 心 。 在 芹 心 格子 (TD) 的 情形 中 ， 烙 点 潍 位 于 集 形 六 重 体 的 项 
点 以 外 还 从 于 所 有 的 面 心 。 

4. 四 方 唱 系 是 点 群 Das; 这 种 对 称 是 其 有 正方 底 曾 的 直角 社 
体 的 对 称 。 这 种 唱 系 的 布 出 菲 格 子 丁 以 有 两 种 方式 ; 即 简单 的 和 
体 心 的 四 方 布 喇 菲 格子 (各 以 To 和 13 来 代表 )， 前 者 的 格 点 位 于 
共有 正方 底面 的 直角 壮 体 的 顶点 ， 后 者 的 客 点 则 除 顶 点 外 还 位 于 
体 心 。 

5. 兰 方 酮 系 对 应 于 点 群 Daa; 这 种 对 称 是 痿 面体 所 具有 的 对 
称 ( 丝 面体 就 是 把 一 个 立方体 沿 闭 它 的 一 根 空 肖 对 角 粮 拉 长 或 压 
熔 所 形成 的 君 矿 天 面体 形状 )。 对 于 这 种 晶 系 只 有 一 种 叭 一 可 能 
其 略 点 位 于 北面 体 的 项 点 。 

六 方 点 系 对 应 于 点 群 Den; 这 种 对 称 是 正太 航 柱 体 的 对 称 。 
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这 种 曲 系 的 布 喇 菲 略 子 代 芭 只 能 应 一 种 方式 实现 一 即 它 的 格 操 
位 于 正太 衣 住 体 的 硕 点 和 去 角形 面 的 路 心 。 慎 得 注意 的 是 六方 
布 嘻 菲 格 子 和 三 方 布 喇 非 格 子 之 间 有 下 训 的 区 别 。 在 这 两 神情 形 
中 , 格 点 者 是 位 于 蕊 6- 重 (或 3- 重 ) 对 称 轴 和 际 直 的 证 平面 中 ， 而 构 
成 等 边 三 衣 形 的 网 。 和 但 是 对 于 六 方 格子 的 情形 ， 在 ( 洲 善 Ce 困 二 
向 的 /相继 各 层 这 种 平面 中 , 每 一 层 格 点 都 正好 位 于 前 一 层 格 点 的 
上 面 (在 图 8% 中 所 表示 的 是 这 些 平 面 的 投影 )。 有 绎 于 涯 方 格子 的 
情形 ， 则 和 全 一 层 格 点 者 是 位 于 前 一 足 格 点 所 构成 的 采 三 角形 的 中 
心 的 上 曾 ( 图 57 中 的 小 圈 和 小 及 )。 
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7. 立方 唱 系 对 应 于 点 群 D， 这 种 对 称 是 立方 体 所 具有 的 对 
称 。 属 于 这 种 晶 系 的 有 三 种 布 喇 菲 格 子 : 简单 立方 (To) 、 体 心 立方 
(I 和 面 心 立方 (I 引 。 

在 三 妮 . 音 妊 、 正 交 . 四 方 .立方 这 些 晶 系 所 料 成 的 序列 中 ， 每 
一 晶 东 都 此 在 它 前 面 的 所 有 品 条 具有 更 高 的 对 称 。 换 名 医家 ， 后 
面 的 每 一 个 晶 系 包 含 前 一 个 晶 系 的 所 有 对 称 元 素 。 在 这 种 意义 
于 三方 晶 系 所 具备 的 对 称 高 于 单 骆 晶 系 的 对 称 , 而 同时 低 于 立方 
量 系 和 大 方 晶 条 的 对 称 一 这 两 种 晶 系 都 包含 三 方 晶 系 的 对 称 元 
素 。 最 对 称 的 蜡 采 也 就 是 立方 和 太 方 这 两 种 曲 系 。 

值得 注意 的 还 有 下 渡 情 况 。 不 看 起 米 , 除了 上 而 所 列举 的 14 
种 布 旱 菲 格子 以 外 ， 似 乎 还 可 能 有 其 它 类 型 的 厦 喇 非 客 子 存 在 ， 
例如 对 于 简单 四 方 格子 的 情形 , 如 果 我 们 把 每 个 正方 柱 体 的 上 .下 
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底 的 中 心 也 各 加 上 一 个 格 点 ， 那 末 这 个 格 
子 仍 时 有 具备 四 方 对 称 。 但 是 很 容易 钴 吊 : 
我 们 状 没 有 得 到 新 的 布 呈 非 格子 。 因 为 如 
果 我 个 用 图 58 上 所 示 的 办 法 ( 趾 线 )， 把 
这 个 炊 子 的 格 点 联接 起 来 ， 那 末 我 们 就 看 
到 新 的 格子 食 旧 是 一 个 简单 四 方 格子 。 很 组 58 
容易 证 实 : 对 于 雇 有 共 它 类 羽 的 情形 也 爱 生 启 样 的 情况 。 

区 | 56 中 所 类 示 的 名 布 喇 菲 格 子 的 平行 太 面 体 , 已 地 把 它们 所 
咯 唱 系 的 对 称 元 未 包括 无 址 。 但 是 必须 注意 : 除了 斤 征 简 蕊 布 晤 
磊 税 子 的 情形 以 外 , 这 些 太行 六 面体 大 不 是 元 胸 ; 构成 这 些 乍 行 太 
而 体 的 格 矢 不 是 基 格 矢 。 在 而 心 布 嘲 菲 模子 的 情形 中 ， 可 以 选取 
从 村 行 坟 面体 的 性 一 硕 点 到 耐心 的 笑 旺 作为 基 格 笑 ， 在 体 心 的 情 
形 中 , 可 以 选取 从 平行 天 面体 的 硕 点 到 体 心 的 舌 晶 作为 基 格 拓 ; 刍 
如 此 类 。 图 59 表示 立方 格子 下 和 [ 形 的 元 胞 ; 这 凸 种 元 胞 区 是 范 
面体 ,它们 本 身 并 不 包括 站 方 品 邓 的 全 部 对 称 苑 未 。 








图 59 


机 完全 确定 一 个 三 科 布 吊 非 格 了 了 , 必 组 规定 六 个 量 : 它 的 平行 
去 面体 的 楼 长 和 檀 角 。 在 单 圣 唱 系 的 情形 中 ， 四 个 驴友 因为 
有 两 个 楼 月 总 是 村人 角 ; 祭 可 类 推 。 用 类 羽 的 太 式 很 容易 迁 明 : 确定 
各 入 晶 了 的 布 量 菲 格子 所 必需 前 基 ! 平 行 六 面体 的 棱 长 积 模 和 角 ) 的 
数 日 如 下 : 
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三 笠 …6 四 方 …*3 立方 
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对 于 所 可 以 称 为 宏观 现象 的 那些 现象 求 说 ， 上 晶体 的 行为 就 
像 连结 的 均 与 物质 一 样 。 唱 体 的 宏观 虱 质 只 全 蜂 于 晶体 中 的 方 
向 。 例 如 , 光线 通过 品 体 的 转 性 只 傅 屯 于 光 粮 的 方向 ; 晶体 的 热 脱 
忠 在 不 同 万 向 一 般 赃 讲 是 不 同 的 ; 晶体 在 各 种 外 力 影响 下 的 弹性 
形变 也 是 依 否 于 方 向 的 ; 庄 如 此 类 。 

另 一 片 天， 晶体 的 对 称 使 得 晶体 中 有 一 些 不 同 的 方向 是 等 履 
的 。 上 蜡 体 的 所 有 各 种 宏观 性 质 , 沿 着 这 些 等 效 方 向 是 完全 一 样 的 。 
因此 , 我 们 可 以 说 : 晶体 的 宏观 考 质 是 由 晶体 中 的 方向 的 对 称 类 决 
定 的 。 例 如 , 如 果 晶 体 具 有 对 称号 心 , 那 未 晶体 中 的 任何 方向 都 和 
它 的 和 反方 向 等 效 。 

晶 烙 的 平移 对 称 并 不 能 使 任何 方向 成 为 等 效 ， 轩 为 平行 位 移 
根本 不 能 改变 方向 。 由 干 这 个 扣 克 ,对 十 方向 对 称 来 说 , 螺旋 轴 和 
简单 对 称 轴 之 问 、 滑 移 面 和 简单 对 称 面 之 间 , 是 没有 什么 区 别 的 ， 

因此 ,晶体 的 方向 对 称 ， 因 而 尺 及 它 的 宏观 性 质 ， 是 由 它 的 一 
整套 对 称 珊 和 对 称 面 的 集 售 来 决定 的 ， 而 螺旋 栅 和 请 移 面 这 时 应 
看 成 是 简单 的 对 称 辕 和 面 。 这 样 的 对 称 元 素 集 称 为 晶 类 。 

我 们 已 经 知道 ， 一 个 实际 品 体 可 以 看 成 是 几 个 同一 类 型 的 布 
喇 菲 格子 相 百 赛 在 一 起 。 由 于 布 喇 菲 格 子 的 这 种 蚕 加 ， 实 际 量 体 
的 对 称 一 般 求 请 是 和 它 的 布 王 非 格 了 的 对 称 不 同 的 。 

特别 是 , 一 个 给 定 星体 的 卓 类 的 对 称 元 素 集 , 一 般 来 讲 是 和 它 
的 日 系 的 对 称 元 素 集 不 同 的 。 显 然 , 抒 新 的 格 点 加 到 一 个 布 啊 非 格 
子 上 去 , 只 可 能 使 得 它 的 某 些 对 称 轩 和 对 称 面 消失 掉 , 而 不 可 能 引 
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起 新 的 对 称 元 素 的 出 现 。 因 此 , 晶 类 所 包含 的 对 称 元 素数 目 , 少 于 
(或 最 多 等 于 ) 与 它 相 应 的 唱 条 的 对 称 元 素数 日 ， 也 就 是 欧 ， 少 于 
(或 最 多 等 于 ) 刻 晶体 的 布 嘲 菲 格子 的 对 称 畏 和 对 称 面 的 总 数 . 

由 上 面 所 讲 的 可 以 得 出 寻求 属于 网 一 输 定 唱 系 的 所有 品类 的 
方法 。 要 做 到 这 一 点 ， 必 须 求 出 由 品系 的 全 部 或 某 些 对 称 元 素 所 
构成 的 全 部 点 群 。 悍 是 同时 也 可 能 有 某 个 这 样 得 到 的 点 群 中 ， 所 
包 合 的 对 称 元 素 苦 不 只 属 王 一 个 曲 系 ， 而 是 同时 属于 几 个 晶 系 。 
例如 , 我 们 在 前 一 节 中 已 轻 看 到 : 所 有 的 布 喇 非 格子 都 具有 对 称 中 
心 ( 合 友 中 心 )。 寺 此 所 有 的 唱和 都 包含 点 群 Ct。 员 然 如 此; 但 呈 
从 易 理 观点 来 看 ， 是 可 议 用 一 种 统一 的 方式 把 不 同 唱 类 分 别 归 到 
各 晶 系 中 去 的 。 这 就 是 , 如 果 一 个 晶 类 司 时 局 于 儿 个 晶 系 , 那 末 在 
所 有 这 些 蝇 系 之 中 ， 必 须 把 它 归 关 对称 程 度 最 低 的 一 个 晶 系 。 例 
如 , 必须 把 品系 C; 归 入 三 旭 晶 系 ， 因为 三 科 晶 条 除了 倒 友 中 心 坟 
外 不 包含 任何 其 它 对 称 元 素 。 用 这 种 方法 把 晶 类 按 晶 系 分 类 ， 就 
萎 不 会 把 一 个 具有 某 种 布 喇 菲 格子 的 晶体 ， 归 天 到 一 个 由 对 称 程 
度 塌 低 晶 系 的 布 喇 非 格 子 就 足以 形成 的 晶 类 中 去 5 只 有 一 称 何 外， 
姑 下 )。 

为 什么 需要 满足 这 个 条 件 ， 从 畅 理 观点 来 看 是 很 明显 的 。 这 
是 因为 ， 想 要 使 晶体 中 属于 共 布 晤 茵 格子 的 原子 按照 一 种 比 晶 体 
对 称 所 要 求 的 更 高 对 称 方式 重新 配置 ， 在 物理 上 是 极 不 可 能 的 。 
何况 这 样 的 伺 形 即使 一 旦 得 以 实现 ， 那 末 那 怕 是 任何 很 徽 胖 的 外 
来 影响 (譬如 就 加 热 ) 世 昨 以 把 它 破坏 ， 因 为 这 种 位 形 同 晶体 的 对 
称 没 有 任何 必然 的 联系 。 举 例 来 襄 ， 如 果 一 个 晶体 属 王 一 个 由 四 
方 唱和 桑 就 是 以 形成 的 品类 , 假如 它 一 旦 具备 立方 的 布 喇 菲 格子 , 屠 
未 即使 不 很 大 的 影响 , 也是 以 使 得 立方 元 胞 的 一 条 楼 促 长 或 精 短 ， 
而 使 它 变 成 具有 正方 底 的 直角 柱 体 的 元 胞 。 

从 这 个 例子 可 以 看 出 , 起 着 重要 作弄 的 是 这 样 一 个 事实 ;对称 
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程度 最 商 的 卓 柔 的 布 晤 菲 格 子 , 哪怕 是 通过 不 论 多 么 微小 的 形变 ， 
都 可 以 变 成 对 称 程 度 最 低 的 晶 系 的 布 喇 非 格子 。 但 是 也 有 一 种 例 
外 情形 , 在 这 种 情形 下 ， 上 如 变换 是 不 可 能 的 。 这 就 是 , 用 性 何 无 
限 小 的 形变 都 不 能 使 六 方 布 出 非 格子 变 成 对 称 程 论 较 低 的 三 方 惠 
圣 的 布 顺 菲 将 子 。 这 一 点 可 以 由 图 57 看 由 :要 拒 太 方 烙 子 变 成 
三 方 烙 子 ， 必 需 拒 每 陪 一 屋 的 省 垦 中 的 将 点 位 移 一 个 非 无 限 小 的 
距 闹 一 从 各 三 角形 的 项 点 移 到 中 心 。 这 就 使 得 三 方 品系 的 到 部 
晶 类 底 可 以 由 天 坟 的 布 喇 菲 阁 子 来 形成 ， 也 可 以 由 三 方 的 布 喇 非 
格子 来 形成 外。 

因此 ， 要 找 出 所 有 的 晶 类 ， 必 须 愉 寻 我 对 称 程 度 最 低 的 晶 
一 一 三 镜 蝇 和 一 一 的 点 群 开始 ， 然 后 伍 次 过 渡 到 对 称 程 论 较 高 
的 草 系 , 而 同时 把 已 纸 归 庆 较 昨 各 晶 系 的 那些 点 群 ( 即 晶 类 ?去 挥 。 
业 果 发 现 :. 总 基 只 有 中 个 蝇 类 存在 ; 我 们 把 这 些 唱 类 按照 晶 系 分 
区 列 闫 如 下 : 
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三 录 Cs Cs 
单独 Cs Co, Cos 
正 产 人 2 Da, Das, 
四 洲 有 0 Daa Ca Ca 人 4 Das, Days 
二 方 Ca, Des Gav D's, Laa 
六 方 Ceny Dans C0, Cens Com De D'ss, 
站 方 了 古人 


在 上 上 逮 的 每 一 烈 和 明基 中 , 最 后 一 个 是 最 对 称 的 一 个 , 因而 包含 
蔬 硅 有 系 的 全 部 对 称 元 弄 。 如 时 晶 类 的 对 称 同 它 所 在 曲 圣 的 对 称 蛋 
合 ， 就 称 这 程 击 类 为 全 对 称 晶 类 。 如 果 国 类 所 有 具备 的 各 种 对 称 恋 
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换 ( 旋 炉 和 反映 ， 并 包括 人 等 变换 在 内 ) 的 数目 是 至 对 称 晶 奖 的 对 
称 变换 的 小 数 或 四 分 之 一 ， 那 末 就 分 别称 它们 为 侍 对称 品 类 或 四 
分 之 一 对 称 晶 类 。 例 如 , 在 立方 品 柔 中 , O, 是 全 对 称 量 类 , O, Th 
Ts 是 中 对 称 晶 类 ,而 下 是 四 分 之 一 对 称 霹 类。 








§ 131。 空间 群 

在 研究 了 布 喇 菲 格子 的 对 称 和 晶体 的 方向 对 称 以 后 ， 我 们 就 
可 以 来 游 感 晶 格 的 全 部 里 正 的 对 称 。 这 种 对 称 可 以 称 为 微观 对 
称 ， 上 以 区 别 于 在 上 节 中 所 计 葵 的 晶体 的 宕 观 对 称 。 疝 体 由 微观 对 
称 来 决定 的 性 质 ， 是 履 些 依 硝 诗 原 子 在 品格 中 的 位 置 的 性 质 { 鲍 
如 , 晶体 对 偷 率 射 线 的 散射 就 是 这 样 的 人 性质)。 

唱 烙 的 这 些 ( 鞭 下 的 ) 对 称 元 党 的 集合 称 为 它 的 空间 群 。 蝇 格 
总 是 具有 确定 的 平移 对 称 , 除 此 以 外 , 它 还 可 能 其 有 简单 对 称 轴 和 
虹 旋 对 称 四 、 反 了 瑞 旋 塌 栅 和 对 称 曾 -简单 对 称 面 有 清 移 反映 面 。 
至 于 站 略 的 平移 对 称 , 则 是 完全 骨 它 的 布 喇 菲 格子 所 决定 的 , 因为 
正 是 根据 布 唱 莫 格子 本 和 导 的 定义 ， 蝇 格 除 了 它 的 布 喇 非 格子 的 周 
期 性 以 外 , 不 可 能 再 共和 获 任何 其 它 的 平移 周期 作 。 因 此 , 要 确定 蝇 
体 的 空间 群 ,除了 指出 布 别 菲 斤 子 以 外 , 只 要 列举 出 与 旋转 和 反映 
有 美的 对 称 元 式 底 行 了 。 当 然 ， 同 时 还 必须 指出 这 些 对 称 面 和 对 
称 环 彼此 问 的 相对 位 置 。 共 式 , 必须 广 总 到 , 上 曲 格 的 斑 移 对 称 意味 
着: 它 所 具备 的 任何 对 称 珊 (或 面 ) 邦 将 秆 蔓 无 穷 儿 天 , 这 些 重复 的 
理 ( 或 面 ) 相互 平行 ， 它 们 的 位 置 彼此 因由 等 于 格 矢 的 下 行 位 移 疝 
隔 开 来 。 最 后 ， 除 了 这 些 钙 比 间 被 格 关 间隔 开 求 的 对 称 撮 (或 面 ) 
以 外 ， 由 于 平移 对 称 和 对 称 辅 ( 或 面 ) 的 同时 存在 ， 寻 致 许多 新 畏 
(或 面 ) 的 出 更， 这 些 新 珊 ( 或 面 ) 无 葵 通 过 等 平 任何 格 儿 的 芷 移 变 
换 都 不 能 同 原 求 的 埋 ( 或 面 ) 重 合 。 例 如 ， 对 称 面 的 存在 不 仅 导致 
萝 多 彼此 苦 由 格 舌 间 随 开 来 的 . 辐 它 平行 的 对 称 面 的 册 现 , 而 此 还 
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导 私 许多 平分 这 些 将 炙 的 对 称 面 的 出 更 。 很 容易 看 册 ; 这 是 因为 ， 
对 革 一 平面 的 反 哆 、 然 后 再 在 垂直 于 著 平 面 的 万 向 位 移 任何 中 页 
由 就 相当 于 对 一 与 原 求 平 古 平 行 而 与 它 相 中 分 的 平面 直接 反 瑞 。 

所 有 可 能 的 空 疝 群 都 按 品 类 米 分 类 ， 这 就 是 说 ， 如 末 我 则 对 
空间 群 中 的 简单 炎 和 螺 族 四 .简单 政和 洪 移 面 不 平 区 别 , 那 来 每 个 
空间 群 就 属 子 这 性 的 品类 ， 这 晶 类 的 对 称 轴 和 对 称 而 的 集合 和 恋 
宏 间 群 的 对 称 元 素 集 是 一 样 的 。 总 共 可 能 有 230 个 不 周 的 宏 半 群 
佐 在 。 它 们 是 首先 南 划 多 罗 大 《更 eropop 1895) 发 现 的 。 空 间 群 
按 蝇 状 的 分 类 如 下 : 











| 人 "| | 类 | 放 站 
蝶 | ] 号 1 3 | Ss 
七 ; 1 已; 性 Cp 
Cc 4 Cin | 6 Da 
C7 站 Dn 1 ]2 号 和 
Ca 6 站 2 19 [中 
Co, 好 Ds nn 1 
D; 8 Ds 20 Cr 
Ds 98 C, 4 Dan 





我 们 不 渴 备 让 这 里 列 出 至 部 丛 关 群 的 对 称 元 素 ， 那 是 非常 繁 
午 的 。 它 可 以 在 专 林 的 晶体 学 参考 书 中 找到 卫 。 

我 们 在 这 里 只 指出 这 样 一 和 情况。 在 所 有 的 罕 间 群 中 间 有 这 
样 一 些 空 癌 群 : 它们 的 相互 区 别 愉 在 十 焰 它 们 的 强 旋 轴 的 旋 峙 方 
向 相克 。 这 拌 的 空间 群 总 瞿 有 11 对 。 


TD HAE Tnternationa! Toabies for Rray Orystaflopgraphy, Yol,1, Sym- 
metzy Groups(1952) 一 蔬 中 找到 关于 空间 车 的 说 仿 描 沪 太 及 筝 同 点 采 的 窗 孙 诸 ， 
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§132， 倒 格子 

所 有 表征 晶 村 性 质 的 物理 至 ， 都 具有 上 怕 晶 格 本 壬 辐 往 的 周期 
人 性。 这样 一 些 基 的 例子 是 ， 出 构成 占 烙 的 原子 在 品格 中 所 产生 的 
电厂 刀 、 由 这 些 原子 的 电子 所 产生 的 电 侍 密度 .原子 在 晶 格 中 处 于 
任何 一 点 的 几 豆 、 等 你 。 

说 上 是 这 些 量 中 的 共 一 个 。 TU 是 品 体 中 一 点 的 誉 标 xz， 妃 的 
疯 数 ， 攻 后 我 们 将 把 性 写 成 舌 径 r 的 曾 数 。 图 数 Pr 必须 其 有 与 
晶 略 本 身 的 周期 相同 的 周期 性 ， 这 意思 就 是 : 必须 成 立 

Ur nado as) = U(r), (132.1) 
式 中 my ra ga 为 任意 整数 , aty az, aa 为 东 格 天 。 
我 们 把 周期 夯 数 Cr) 展开 为 傅 里 时 三 重 才 数 : 


Ur)=: > .Test (132. 2) 
b 


式 中 求 和 是 通 及 矢 甚 b 的 一 切 可 能 值 求 进行 的 。 表 示 为 胡 数 形式 
(132. 分 的 画 数 FCr) 必 须 满足 周期 性 条 件 (132. 1), b 的 这 此 可 能 
慎 就 是 由 这 一 要 求 来 决定 的 。 这 个 严 求 意味 着 : 当 r 换 成 *+a 时 
(a 为 任意 格 矢 )， 所 有 的 指数 因子 都 必需 保持 不 变 。 为 此 , 必须 使 
得 标 是 积 ab 永远 是 整数 。 依 次 选择 基 格 人 失 aiy az, as 作为 a 因此 
我 们 就 必须 有 
ab 一 2 ab=p, asb=p,, 
式 中 加，Jo，ps 是 正 或 负 整 数 (包括 的 。 这 三 个 方程 式 的 解 具 有 
形式 
b=pibi 十 pabs + pabs, (132. 3) 
式 中 b, 各 天 量 通 过 ai 各 天 量 来 决定: 


b, 一 二 [asas]， Da 一 二 [aoar]， bs — 二 [alias 


arn er 一 一 一 ”到 
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Y= a1[Lasns |. (C1829. 4) 
这 样 我 们 就 前 定 了 笑 量 马 的 亡 交 可 能 值 。(132.22) 中 的 求 和 也 就 
是 下 及 jp, pa, ps 的 一 切 整 数值 来 进行 的 。 
大 家 知道 ， 在 几何 上 ， 末 积 "一 aiLazas] 就 是 由 矢量 a1, azy as 
所 符 成 的 半 行 坟 面 体 的 体积 ， 亦 即 元 胞 的 体积 ; 而 乘积 [alas] 黎 代 
表 这 个 元 胞 的 三 个 界面 的 面积 。 因 此 , 矣 量 by 具有 长 庶 倒 数 的 基 
篇, 而 在 数量 圭 米 讲 , 等 于 由 矢量 aiy asy as 扬 和 构成 的 平行 六 面体 的 
高 度 的 倒数 。 
由 (182.4) 可 以 看 出 : by 和 ai 满足 美和 承 式 
0， 若 t+ 直率， 
ab 和 六 下 《1]132 后 ) 
这 意味 车 : 矢量 bi 垂直 于 as 和 as, 对 于 bs 和 bs 来 讲 ， 情 况 类 似 。 
在 确定 了 矢量 h 以后， 我 们 就 可 以 用 bl，bs，hbs 作为 基 格 疾 
来 形式 地 构成 一 个 格子 。 这 样 移 成 的 格 于 称 为 倒 格 子 ;估量 bi， 
bs, bs 称 为 倒 格 基 和 天 。 
显然 ， 三 于 布 喇 夏 格子 的 倒 烙 子 的 元 胞 也 是 一 个 任意 的 平行 
六 而 己 。 类 羽 地 , 共 它 重 系 的 简单 布 喇 非 格 于 共 倒 格子 也 是 园 一 晶 
系 的 简单 格子 ; 例如 , 简单 立方 布 喇 非 格子 的 倒 格子 也 共 有 简单 站 
广元 胞 。 人 借助 于 尚 单 的 构 佬 , 进一步 也 很 容易 证 实 : 面 心 布 删 菲 格 
子 ( 正 菇 .四方 、 羡 方 1 的 倒 格 子 底 是 同一 晶 系 的 体 心 格子 。 相 反 地 ， 
体 心 布 喇 非 格 子 的 合格 子 具 有 耐心 的 无 及。 拯 后 ， 在 底 心 格子 的 
情形 中 , 例 格 子 也 具有 底 心 的 元 胞 。 
我 们 更 在 来 奸 算 倒 格 子 的 元 胞 侍 积 。 它 等 于 
t 一 bi[bob: ]. 
把 (132.4 式 代入 上 式 , 我 伐 求 出 : 


4 一 二 [aas] [asal]j[Laias] 一 [Lasas Jai)f [asai Jas), 


mr Ci 于 =- 


[rs 委 寸 于 华宇 观 炮 体 的 对 穆 





w=. (132 6) 
血 


因此 , 倒 裙 子 元 乳 体 积 等 于 正 格 子 元 胞 体积 的 倒数 ， 
大 家 知道 , 形式 为 


br 二 党 数 
( 式 巾 证 为 铺 数 大 本 所 指 写 的 是 一 个 慌 豆 干 关 呈 b 的 不 
面 , 尼 注 原点 的 中 网 类 J 六， 共 中 5 是 该 倒 客 b 的 长度"-。 我 们 选 


择 布 是非 格子 的 一 个 档 点 作为 原点 ， 并 宙 划 = 加 bi 十 pobe 十 Pabs 是 
倒 烙 子 的 某 一 格 天 (pb po, Ps 为 整数 )。 把 r 也 写成 工 一 ?at 十 ?oa 
十 %aa3 的 形式 , 我 们 碾 得 到 一 个 形式 为 
br=%n ts aps = {132. 7) 

的 平 曾 方程 式 。 式 中 k 是 一 输 定 常数 。 如 果 这 个 万 程式 所 代表 的 
是 一 个 梓 无 限 多 个 布 贡 齐 宪 点 上 所 充 酒 的 平面 (通常 把 这 样 的 平 醒 
叫做 品 面 ), 于 末 它 就 必须 为 束 数 全 mi yay ns 所 湖 足 。 要 做 到 这 一 
上 点， 显然 常数 入 也 必须 是 整数 。 在 给 定 Py，pp， 私 亦 即 答 定 了 的 
条 件 下 , 当 常 数 宫 取 融 整 个 一 对 列 不 同 整 数 性 时 ， 注 程式 (182, 7) 
也 就 确定 出 无 限 凶 个 侈 部 相 瑟 平 行 的 贞 硬 来 。 

整数 ji, po ps 总 是 可 以 取 成 互 质数 , 即 除 ] 以外 没有 公 和 鹏 数 。 
慨 如 有 ; 这 样 的 公约 数 存 在 玩 订 可 以 用 它 去 队 方 程式 的 两 边 , 而 仍 
上 昌 得 到 同样 形式 的 方程 式 。 数 日 pr ps ps 称 为 这 一 族 晶 面 的 密 款 
指数 , 而 表示 为 (pi po Ps)。 

些 标 轴 古 油 着 菇 格 天 ai，asy， 3s 取 玉 的， 提醒 【132. 7) 避 坐 


标 轴 相交 于 -这 三 点 。 明 面 在 坐标 轴 上 的 截 距 


(各 以 mi ao ua 沪 革 位 来 量 诬 的 ) 长 底 之 比 足 于 :元 即 这 些 长 
本 中 Ds 


树 
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座 之 比 反 续 于 密 勒 指数 。 侧 如 ,与 坐标 面 于 行 的 左面 { 妈 在 华 标 轴 

上 的 茂 果 之 出 各 为 1:co:ecoy oo:1;oo, oo:oc:1 的 品 匿 ) 的 峰 盛 指 

数 为 (100), (010)， (001) 一 一 三 个 毕 标 曾 的 指数 也 是 如 此 。 与 基 

格 括 所 移 成 的 平行 天 面体 的 半角 面 平行 的 晶 夯 有 具有 指数 (jl1lu 
余 类 推 。 

很 容易 确定 同一 族 卓 面 中 相 名 两 晶 面 周 的 四 离 ,。 吊 面 (132. 7) 


到 原点 的 距离 是 驮 。 其 其 的 一 个 曲面 到 原点 的 距离 是 站。 


因此 这 两 个 晶 面 阅 的 距 次 4 是 * 二 一 2 用 


= {132. 8) 


Le | 


即 相 邻 唱 面 间 的 路 痪 等 于 倒 格 笑 b 的 长 度 的 倒数 。 


§ 133， 宏 观 物 体 的 其 它 对 称 类 型 

所 有 的 原子 在 每 一 点 轨 护 2 所 产生 的 电子 平均 密 底 ， 可 以 拿 
来 作为 表征 晶 格 中 原子 位 形 的 " 窗 度 图 数 ”p(zx, yz) 125)( 因 此 
ep 是 电 于 电 社 的 不 岁 密 席 )。 但 巧 运动 的 电 了 不 仪 龙 角 产 生平 均 
电荷 密 座 ) 而 县 还 能 产生 平均 了 电流 审 度 让 2 人。 在 这 种 情形 中 ， 
晶体 的 对 称 不 只 中 决定 于 画 数 P(z y, 2) 的 对 称 , 而 且 还 决定 于 舌 
量 西数 j(+, gj 区 的 对 称 。 

则 于 运动 方程 相对 于 时 间 反 号 是 不 变 的 ， 因 此 邵 果 在 在 何 热 
力学 平衡 状态 的 方程 式 中 形式 地 用 -上 去 代替 t， 那 未 由 此 疡 导 
致 的 状态 必然 也 蚌 一 个 可 能 的 平衡 状态 ,于 是 存在 着 两 种 可 能 性 : 
由 十 1 各 一 二 对 换 而 想得到 的 两 个 闫 坊 或 者 是 年 合 ， 或 者 是 不 
重合 。 

把 诗 换 成 一 1， 并 不 改变 电 访 j 了 的 大 小 ， 但 是 却 使 它们 反 惫 。 
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如 果 由 于 这 种 变换 的 灶 困 , 物体 的 状态 保持 不 变 , 那 末 这 就 意味 若 
j= 一 即 j=0。 寺 此 有 冯 分 理由 癫 首 存 在 着 这 样 的 物体 ; 它们 的 
电文 画 煞 j 精确 地 等 于 0。 对 十 这样 的 晶体 , 在 任何 一 总 的 平均 
丽 扎 (因为 它 依 顿 于 电 访 分 布 ) 也 精确 地 变 成 0。 事 实 上 ， 和 三 大 多 
数 物 体 ( 北 磁体 和 怖 磁 体 ) 都 用 于 这 个 范畴 。 

现在 我 们 来 计 芍 另 一 类 晶体 , 对 于 这 一 类 晶体 , 用 一 上 去 代 蓉 
ft 将 改变 它们 的 状态 ;因而 j 坏 0。 

在 物体 的 平衡 状态 ， 不 能 有 任何 总 电流 存在 ， 这 就 是 褒 ， 通 


及 一 个 元 胞 体积 的 积分 | jd 必须 总 是 等 于 0。 否 昌 这个 电流 就 会 


产生 一 个 宏观 的 辜 场 ， 因 击 蔬 体 (每 单位 体积 ) 所 具 有 的 磁 能 就 
会 随 着 物体 尺寸 的 增加 而 迅速 增长 一 一 这 在 能 量 上 是 非常 不 利 
的 。 | 

得 是 电流 说 却 可 能 产生 一 个 不 等 于 0 的 宏观 镁 和 守 ， 其 积分 


| cilar (的 旧 是 积 副 一 个 元 胞 体积 ) 可 以 不 等 于 0, 与 此 相应 , j 寺 0 


的 物体 可 以 分 成 两 类 : 去 观 磁 矩 不 等 于 0 的 物体 , 和 不 存在 这 种 磁 
算 的 物体 。 第 一 类 是 铁 磁 体 , 第 二 类 是 反 铁 磁 体 D。 这 两 类 物体 
神 可 以 就 有 具有“ 磁 类 构 ” 以 区 别 于 j 一 0 的 物体 ， 后 者 是 不 具备 磁 
精 构 的 。 / 

电流 分 布 j 的 对 称 可 以 形象 地 党 处 为 品 体 中 各 个 原子 的 油 短 
的 位 形 和 取向 的 对 称 。 和 如 果 j=0, 那 末 这 就 意味 着 ; 所 有 这 些 磁 短 
的 取向 是 以 完全 无 序 的 方式 随时 间 变 化 的 ， 因 此 它们 的 平均 值 表 


印 ” 美 于 反 詹 灵 相 之 不 间 于 虎 融 相 提 观 仿 ， 以 及 它 展 两 履 之 闫 相 变 虚 的 必然 存 
在 , 长 若 先 由 期 划 (41938383 六 提 志 来 的 。 比 这 更 时 的 是 由 边 耳 【233)”” 提出 的 甘于 五 式 
格子 的 观 含 。 
* 痢 者 注 ， 工 . 卫 . Landan, Phys. 2. Sowfet., 4,875(1933) 
"+ 尘 者 注 ; L., Néel,，Ann,de Physigue, 17, 64(1982), 
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现 为 0。 在 铁 磁体 中 , 磁 和 矩 朝 某 一 方向 的 取 渴 点 优势 ， 因 此 在 每 个 
元 胞 中 产生 不 竺 子 0 的 总 磁 红 。 最 后 , 在 反 铁 磁体 由, 原子 磁 短 的 
平均 慎 也 不 等 于 0, 即 是 规则 取向 的 ， 但 共 取 向 的 上 基体 方式 是 使 竹 
它们 在 每 个 元 胞 的 范 转 内 就 相互 补偿 挤 ， 因 而 不 表现 出 宕 观 磁 
是。 

现在 的 阐 题 是， 电流 分 布 jx y,2) 有 哪些 可 能 的 对 称 类 型 
( 群 )。 首 先 ， 这 种 对 称 也 是 由 通常 的 对 称 元 素 一 一 旋转 、 反 喘 和 
平移 一 一 租 合 起 来 的 ， 与 此 相应 ， 在 j 的 可 能 对 称 群 中 必然 有 通 
常 的 230 个 空间 群 。 但 是 这 还 远 波 有 把 合乎 条 件 的 对 称 群 全 部 列 
出。 

前 而 已 径 指 出 : t 一 一 t 的 变换 使 得 笑 量 了 反 号 。 由 此 联想 到 
' 一 个 图 题 ， 电 流 分 布 相对 于 所 有 电流 的 反 向 这 一 变换 来 讲 ， 是 否 
是 对 称 的 ， 我们 用 五 来 表示 这 个 新 的 对 称 元 素 。 如 果 电 流 分 布 本 
身 容 许 这 个 对 称 操作 (了 即 本 身 具有 这 个 对 称 元 素 )， 剧 末 这 就 意味 
着 :j= 一 即 j 一 0, 电流 根本 不 存在 。 但 是 , 变换 五 可 以 则 其 它 对 
称 元 素 一 一 旋转 .反映 和 平移 一 一 组 合 起 来 , 成 为 各 种 不 同类 注 的 
对 称 变换 ; 不 等 于 0 的 om y,%?) 相对 于 这 些 粗 合 的 对 称 变换 来 讲 
是 对 称 的 。 因 此 , 杰 销 定 出 电流 分 布 的 至 部 可 能 对 称 类 型 , 问题 就 
在 于 怎样 去 构成 难 部 可 能 的 群 ， 除 了 通常 的 衬 问 群 中 所 具有 的 变 
换 以 外 ， 还 必须 包 揪 由 这 些 通 常 类 型 的 变换 同 变换 吾 址 合 而 成 的 
各 种 变换 。 用 这 各 方法 得 到 的 " 磁 空 错 群 ”的 数目 是 1651 名 。 

和 如果 电 证 分 布 的 对 称 已 猎 答 定 ， 那 末 在 这 个 答 定 晶体 中 粒子 
位 形 的 对 称 ( 画 数 Pp 的 对 称 ) 也 就 因此 被 确定 ; 实际 上 , 在 j 的 对 称 
群 中 , 把 变换 忆 形 式 地 看 成 是 全 等 变换 ( 当 己 作用 到 画 数 P 上 时 正 
是 这 标的 ), 我 们 就 得 到 确定 玖 数 P 的 对 称 的 空间 群 。 


中” 这些 群 是 由 具 税 去 . 注 隆 诺 娃 .斯 洲 尔 诺 娃 挫 导 出 来 的 tH. WY, Bsr0B, H. H. 
Heponoea, 区 .ME Ppyt. Huemum. Ppuomasaorp., I B31955), 
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但 是 , 旭 果 我 们 的 兴趣 只 在 于 物体 的 宕 观 性 质 , 那 末 关 不 需要 
知道 画 数 j(zx, y, 2) 的 全部 对 称 群 ， 因 为 宏观 性 质 只 依 环 于 晶体 中 
的 方 高 ,与 此 相应 的 对 称 群 可 称 为 " 磁 对 称 类 ”已 们 与 磁 空 站 群 的 
关系 , 就 像 通 常 晶 类 与 通常 空间 群 的 关系 那样 。 它 们 是 点 对 称 群 ， 
构成 过 些 群 的 对 称 元 磁 古 : 故 竺 , 反 取 碎 及 这 两 类 元 炒 问 元 素 情 的 
粗 合 。 

首先 ， 它 们 包括 32 个 加 上 元 素 五 的 通常 一 类 和 32 个 不 包含 
五 的 同 料 晶 类 。 特 别 尾 头 32 个 , 就 是 一 团 不 其 备 磁 类 构 的 物体 的 
宕 观 对 称 群 。 但 是 它们 也 可 能 在 具有 磁 精 构 的 物体 中 出 更。 如 果 
这 样 一 个 物体 的 磁 空 间 群 不 足 包含 中 这 个 元 素 本 和 里， 而 是 包含 五 
同 平移 的 组合 , 懂 末 就 发 生 上 述 情况 。 

此 外 ， 还 有 铭 个 点 类 中 , 只 出 现 元 素 皇 同 旋 转 和 反映 的 粗 
合 @。 如 果 在 每 一 个 这 种 晶 类 中 , 把 操作 五 换 成 全 黎 操 作 ， 那 末 过 
个 蜡 类 就 变 成 通 稼 的 一 类 。 

知道 了 磁 昂 类 ， 隐 可 以 确定 一 个 物体 所 有 的 宏观 磁性 。 其 中 
最 局 要 的 就 是 宏观 磁 矩 是 否 存 在 的 间 题 。 宏 观 磁 矩 是 一 个 笑 量 ， 
它 在 旋转 和 反映 操作 下 的 行为 哉 像 一 个 轴 拓 (是个 极 矢 的 锡 积 ) 一 
样 , 并 生 在 五 的 变换 下 上 反 号 。 如 果 晶 体 中 至少 存在 着 ~- 个 方向 ,在 
雍 方 向 有 一 大昌 具有 上 述 性 质 ， 莽 且 在 该 蛙 体 的 磁 晶 类 的 所 有 变 
换 下 都 保持 个 变 , 那 来 这 个 生体 就 其 有 一 宏观 磁 扎 。 

最 后 , 我 们 还 要 提 到 物体 的 为 一 种 和 性质 ,这 种 性 质 与 E 面 所 讲 
的 无 闫 , 但 是 具有 与 对 称 性 共同 的 特性 : 它 也 是 定性 的 性 质 ， 也 就 





中 ”这 些 群 与 舒 布 尼 科 夫人 TI76sHo3)*” 所 的 导出 求 的 双色 面 过 面体 的 对 称 群 是 
同 构 的 。 把 它 俏 作 为 带 对 称 群 家 榜 推导 出 来 的 是 南 将 尔 和 散 扫 夫 LB. Tayrep 站. 
Nairee, RorTs, 30, 64t1958)), 

“性 者 注 : 点 .B, INybgnson, IC hpuemoorpapaudecnur Toynn OWNem- 
PENCAH CCCP, 1946), 
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是 襄 , 它 只 可 能 立刻 田 现 或 消失 , 而 不 可 能 逐 渐 出 现 或 府 拓 。 
我 们 所 指 的 是 物体 中 原子 在 坐标 厅 象 中 的 密度 集 障 的 茶 些 性 
质 。 密 度 给 阵 pr ,由 积分 


plr,r) = | Cr gr, 9)ag 


米 定 义 , 式 中 亚 {r; 扑 是 物体 的 波 男 数 ,rf 代表 一 个 粒子 的 舌 径 , 而 
9 代表 其 它 所 有 粒子 坐标 的 集合 ; 积分 就 是 对 其 它 所 有 粒子 的 些 
标 来 进行 的 。 对 于 各 向 同性 的 物体 (液体 ) 米 衣 ， 密 上 诬 盾 障 只 依 
囊 于 相对 弘 标 |r' 一 r|。 对 于 所 通常 的 洲 体 米 讲 ， 当班 离 |f 一 r] 
无 限制 地 增 蕉 时 ,pr;r) 的 值 趋向 于 0。 但 是 对 于 超 流 动 性 液体 
(所 I; 参看 器 66, 67) 来 讲 ， 显然 可 以 断定 ; 这 个 极限 不 竺 于 0; 这 
个 定性 药性 质 几 有 乎 是 这 一 类 液体 的 特征 。 
密 底 御 陈 药 各 人 情 里 时 分 县 是 形式 为 


|eee re norgr ~r) (133. 1) 
的 积分 , 它 倘 和 积分 
| wer, ear dg 
不 周 之 处 只 在 于 一 个 常数 因子， 所 以 密 度 姬 限 的 博 里 叶 分 量 世 就 
决定 了 粒子 的 不 同 动 是 值 pP 王 三 的 几 夷 分 布 。 如 果 当 |r 一 上 | 一 ee 
时 ， Pt r)—D, 那 末 {在 -空间 中 的 ) 几率 密 座 当 Pp 一 0 时 保持 为 
有 限 值 。 但 是 如 果 Pr 号 在 无 限 大 处 共有 有 限 值 p。， 那 来 积分 


(133. 1) 的 值 当 p-0 时 就 趋向 于 无 限 大 (积分 等 于 2mspa(f) 这 
相当 于 静 : 粒子 动量 等 于 上 的 几率 不 是 有 限 的 (顺便 提 一 下 , 俏 定 


过 崖 看 本 教程 第 三 敬 " 量 子 力学 ” 让 扫 。 
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这 个 几率 的 Ps 必须 是 正信 力 。 国 此 , 在 超 访 动 性 液体 中 和 通常 液 


体 不 同 , 必然 有 有 限 数目 的 粒子 其 部 量 等 于 03。 


号 为 了 避 喝 误解 起 只, 必须 强 高 指出 : 稻 术 能 把 这 些 和 粒子 的 举 台 和 访 体 的 * 赵 波 
动 性 部 分 "(6 各 同 起 来 。 不 消 训 这样 一 种 畦 同 没 有 性 何 根 据 ， 只 要 举 达 样 一 个 例 
于 也 是 以 驶 明 它 的 不 正确 性 ; 在 究 对 需 府 下 , 整个 流体 部 变 成 超 流 伟 , 但 邦 不 是 所 右上 粒 
于 的 动 蚂 都 等 于 习 。 
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§ 134。 第 二 类 相 变 


在 $79 中 对 灵 指 出 : 具有 不 同 对 称 的 两 相 ( 晶 态 和 液态 、 不 同 
的 晶 态 之 问 , 不 能 像 溢 态 和 气态 之 问 所 可 能 的 那样 发 生 连 绩 的 相 
变 。 在 这 种 情况 下 , 在 每 一 种 物 态 , 物体 或 者 具有 这 种 对 称 、 或 者 
具有 那 各 对称, 西 此 总 是 可 以 圾 出 它 属于 两 相 中 的 哪 一 相 。 

在 不 疗 最 态 之 问 通常 所 发 让 的 相 变 过 程 中 ， 相 次 的 进行 是 以 
跃 变 的 方式 把 晶 格 重新 构 直 过， 因而 胸 体 的 状态 经 历 一 奖 跃 变 。 
但 是 除了 这 种 醋 次 方式 的 相 变 以 外 ， 还 可 能 有 另外 一 类 与 对 狐 的 
改变 有 关 的 相 变 。 

为 了 天明 这 种 相 变 的 性 质 ， 我 们 举 
一 全 有 具 性 例子 。 在 高 涅 下 ，HaTios 具有 
立方 曲 烙 ， 其 元 胞 如 图 60 所 示 (Ba 原子 
在 元 驳 的 顶点 , D 原 子 在 元 胞 的 面 心 , Ti 
原子 在 元 胞 的 体 心 )。 当 把 温度 下 降 到 
基 一 确定 值 时 ，Ti 原子 和 O 〇 原子 开始 沿 
着 立方 体 某 一 梗 的 方向 相对 于 Ba 原子 
而 位 移 。 显 然 ， 只 村 这 种 位 移 一 开始 发 图 60 
此 , 晶 烙 的 对 称 就 立刻 改变 : 从 立方 对 称 变 到 四 方 对 称 ， 

这 个 例子 的 特征 在 于 ; 物体 的 状态 大 不 发 生 任何 跃 变 。 品 体 
中 原子 的 位 形 @ 是 以 连续 前 方式 变化 的 。 但 是 ， 原 子 偏 将 它们 原 





他 ”为 了 简化 鞋 苍 起 见 , 习 错 上 我 介 只 所 产子 的 位 形 和 这 各 位 形 的 对 称 ， 就 好 像 
原子 丰 肯 止 的 一 样 。 实 际 上 严格 讲 , 应 当 讨 座 原 子 在 垂 若 不 同位 趾 的 攻 素 分 布 和 这 种 
分 布 的 对 区 (3 125)。 


ba6 第 干 外 意 ”第 二 类 相 恋 


铬 对 称 位 形 的 位 移 不 管 多 么 小 , 者 足以 使 得 齐 格 的 对 称 立 刻 改变 。 
世 这 样 一 种 方式 实现 的 从 一 种 唱 态 变 到 另 一 种 晶 态 的 相 变 ， 称 为 
第 二 类 相 变 , 以 区 别 于 通常 的 相 变 , 在 这 种 普 义 下 后 者 称 为 第 一 类 
相 变 @。 

因此 , 第 二 类 相 变 的 过 各 性 是 在 这 样 一 种 意义 下 : 即 物体 的 状 
态 是 以 迹 纺 的 方式 变化 的 。 至 于 在 相 变 点 对 称 的 变化 自然 是 跃 变 
式 的 , 因而 在 每 一 时 到 可 以 襄 出 物体 局 于 两 相 中 的 哪 一 相 。 但 是 ， 
在 第 一 类 相 变 点 , 是 物体 的 丙种 不 同 的 物 态 处 于 平衡 , 而 在 第 二 类 
相 变 点 , 则 两 相 的 物 态 合 而 为 一 。 

-除了 物体 对 称 的 改变 是 由 于 原子 位 移 所 引起 的 上 这 情 形 以 

人 外， 在 第 二 类 祖 变 过 程 中 对 称 的 改变 也 可 能 是 由 于 晶体 有 序 程度 
的 变化 币 引起 的 -在 $ 6] 中 已 经 指出 , 如 果 革 种 共 定 类 型 的 原子 所 
可 能 处 的 烙 点 数 日 超过 藤 种 原子 本 身 的 数 日 ， 屠 未 这 时 就 出 现 有 
序 程度 的 观 仿 。 我 们 把 芒种 原 子 在 占 体 完全 有 序 时 所 处 的 格 点 称 
为 “本 应 ” 当 昌 你" 光 序 化 ?时 ,一部分 这 种 原子 过 滤 到 别 的 格 点 十 
去 , 我 们 把 这 种 格 点 称 为 “ 异 座 ”。 在 评 多 由 于 第 二 类 相 变 间 题 而 
引起 我 们 兴趣 的 情形 中 , “本 雁 ? 和 * 异 座 ? 在 儿 何 上 是 完全 相似 的 ， 
其 区 别 只 在 于 : 芯 种 原子 处 于 这 两 种 格 点 上 的 几 素 不 同 @B。 现 在 
如 果 原 子 在 “本 府 " 和 “ 异 座 " 的 几率 变 成 相 锋 《自然 是 小 于 1 的)， 
那 末 所 有 这 些 格 点 都 变 成 等 效 的 , 因而 出 现 新 的 对 称 元 素 , 也 就 是 
提高 了 晶 格 的 对 称 。 我 们 把 这 样 的 晶体 称 为 无 序 品 体 。 

我 们 举 一 个 例子 来 天 明 土 面 的 时 脸 。 完 双 有 序 的 CuZin 合金 
县 有 立方 晶 格 , 其 Zn 原子 璧 如 襄 位 于 立方 元 胞 的 优点 , Gu 源 子 位 


中 ”第 一 类 相 亚 点 也 孜 为 居 里 点 或 %- 点 。 
侠 上 应当 注 音 , 在 这 种 情形 中 , 息 个 监 是 可 以 认 罗 :原子 处 于 “本 万 ? 的 及 率 大 于 
时 于 “ 异 座 ”的 几率 ， 理 由 很 简单 抬 为 理由 我 们 就 应 当 招 ”站 座 ? 吓 风 # 宁 座 ? 而 把 ?本 


座 叫 散 “ 蜡 座 * 丁 。 
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于 体 心 (图 61a; 布 喇 茵 烙 子 是 简单 立方 )。 当 “无 序 化 ”发 上 生 时 (出 
于 混 府 升 高 的 燥 页 ), Gu 原子 和 Zn 原子 改变 位 置 ,这 就 是 座 , 两 种 
匠 子 在 所 右 格 所 上 出 现 的 儿 素 都 不 等 于 0。 只 村 Ca (对 加) 原子 
处 于 元 驳 的 顶点 和 体 心 的 几率 不 -一样 (晶体 不 完全 无 序 )， 那 未 这 
些 格 点 仍旧 让 是 等 歼 的 ， 因 而 唱和 烙 仿 归 保持 原来 的 对 坎 。 但 是 只 
要 这 些 几 率 一 相等 , 所 有 的 格 点 就 变 成 等 获 的 ; 因而 晶体 的 对 称 提 
高 一 出 现 新 的 格 矢 (平移 周期 ): 从 元 胞 的 顶点 到 体 心 , 因此 晶体 
就 具有 体 心 立方 的 布 喇 菲 格子 (图 615)。 





对 于 任何 程 底 的 有 序 都 可 以 引用 一 个 参量 一 “有 序 度 ” 
?一 一 米 作 定量 的 表征 ， 它 是 这 样 来 定义 的 : 使 得 它 在 无 序 相 的 情 
形 下 等 于 0， 而 在 晶体 的 不 同 有 序 程 旗下 共有 不 等 于 0 的 正 值 或 
负 值 。 锣 如 , 在 这 里 所 引 的 CuZn 合金 的 例子 中 , 可 以 把 它 定 义 汶 

一 如 pm Wn 
ten -htmzn 
式 中 Wor 和 ?ta 种 为 Qu 和 Zn 原子 钼 于 性 一 车 定格 辐 的 几率 。 

我 们 应 当 再 次 强调 一 下 这 个 重要 情况 ， 晶 体 对 称 的 改变 ( 增 
加 ) 员 发 生 在 ?精确 地 变 成 0 的 那个 时 到 ; 只 要 有 序 座 不 等 二 0， 
不 管 它 多 么 微小 都 足以 使 晶体 所 具备 的 对 称 同 完 双 有 序 时 的 对 称 
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如 有 条 当 温 论 升 高 时 及 论 是 以 跃 变 的 方式 从 某 一 有 限 慎 变 成 
0, 埋 末 从 有 压 唱 体 到 无 夺 蜗 体 的 相 变 是 第 一 类 人 避 变 。 如 果 有 序 座 
是 以 连 秆 的 方式 变 成 0, 而 没有 跃 变 , 屠 订 这 种 情形 就 是 第 二 类 相 
变 了 了 。 

虽然 我 们 现在 记 讨 论 过 的 只 限 寺 不 同 蝇 态 之 问 的 相 变 ， 但 是 
必须 注 营 :第 二 类 相 变 不 一 定 就 只 是 由 子 鼎 格 中 原子 位 形 对 称 的 
改变 而 引起 的 。 以 任何 别 的 对 称 福 区 别 开 来 的 两 相 之 问 的 相互 转 
变 , 也 可 以 以 第 二 炎 相 变 的 方式 米 实现 。 忽 磁体 的 居 里 点 ( 铁 磁 体 
转变 为 顺 磁体 的 点 ) 哎 是 这 样 的 例子 ;在 这 种 情形 中 我 们 所 磁 到 的 
是 物体 的 磁 对 称 的 收 变 ( 参 看 $188)。 人 金属 情 变 为 超时 态 ( 油 有 磁 
场 时 ), 液态 氨 转 迹 为 超 统 态 ! 氮 I 和 转变 为 氮 ， 这 些 相 变 都 是 第 
二 类 相 变 。 在 这 两 种 情形 中 ， 物 体 的 状态 痢 是 以 述 续 的 方式 变化 
的 , 但 是 在 相 变 瓜 , 物体 在 定性 上 张 得 了 新 的 性 质 。 

因为 在 第 二 类 相 变 点 两 相 的 状态 是 完 人 一 和 致 的 , 所 以 显然 , 物 
体 正 好 在 相 变 成 灶 的 对 称 一 是 总 是 包括 两 相 的 多 部 对 称 元 岩 。 以 
后 将 要 证 明 : 正好 在 相 变 版 时 的 对 称 是 同 两 相 中 的 一 相 的 对 称 先 
全 一 私有 的 。 因 此 在 第 二 类 相 变 时 物体 对 称 的 改变 其 有 下 述 的 非常 
重要 的 共性 : 即 两 相 彼 紫 相 对 比较 起 来 ,一 相 上 其 有 加 高 的 对 称 ,而 另 


1) 有 有 诬 化 的 卉 现 不 引起 晶体 对 称 的 改变 ， 这 种 情形 在 原则 上 是 可 能 的 。 洁 于 这 
种 情形 来 讲 ; 第 二 类 相 庄 是 不 可 衣 的 ; 邑 使 俐 如 从 有 序 到 无 序 的 相 变 是 以 这 筑 的 方式 
进行 的 ; 反正 比 热 不 全 发 生 任 何 跃 变 ( 详 下 )。 自然 ， 第 一 类 相 变 在 这 种 情形 中 出 是 可 
能 的 。 

在 妇 献 由 有 时 有 天 把 晶体 中 出 现 灶 动 伟 下 或 基 } 和 第 二 类 碍 变 联 系 起 米 。 这 种 
观点 是 错 损 的 , 因为 在 第 二 天 相 变 央 ,物体 的 执 态 必须 违 稿 地 变化 , 因而 和 运动 方式 不 可 
能 只 生 突 熟 的 改变 。 如 果 涉 及 玉 由 了 于 分 子 在 剖 体 中 加 动 而 引起 的 相 变 , 那 末 两 机 之 阳 
的 区 别 应 当 是 在 于 : 在 对 称 较 商 的 一 相 中 , 分 了 于 的 不 同 取 向 的 几 来 是 一 样 的 ;在 对 称 壕 
萎 的 一 相 中 ， 分 了 的 不 同 肾 向 的 几 兴 是 在 同 的 。 
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一 相 共 有 过 作 的 对 称 @。 必 须 强 戎 指骨 : 在 第 -类 相 变 的 情形 中 ， 
物体 的 对 称 的 改变 着 不 遵从 任何 跟 制 ， 因 而 两 相 的 对 称 可 以 萤 无 
共同 之 处 。 

在 已 知 的 移 大 多 数 第 二 类 相 变 的 情形 中 ， 对 称 较 高 的 相 相 当 
干 轻 高 温 论 , 对 称 较 低 的 相 相当 于 较 攻 瀑 谋 。 例 如 , 从 有 序 态 到 无 
序 态 的 第 二 类 相 变 总 是 伞 随 着 证 弃 的 升 高 而 发 生 的 。 虽 然 如 此 ， 
和 但 古 这 个 规则 并 不 是 一 个 热力 学 定律 , 因而 是 容 甫 例外 的 @。 

由 于 在 第 二 类 相 变 点 不 存在 物 态 的 跃 变 ， 这 就 使 种 物体 的 热 
力学 状态 画 数 【〈 它 的 精 , 能 量 .体积 等 ) 在 通过 相 变 点 时 保持 壕 粮 
性 。 因 此 , 第 二 类 相 变 不 同 于 第 一 类 相 变 ， 例 如 ， 第 二 类 相 变 就 不 
伸 随 着 汪 热 的 释 帮 或 吸收 。 虽 然 如 此 , 但 是 我 们 在 下 面 将 要 看 到 ; 
上 述 这 些 热 力学 基 的 微 商 ( 妈 比 热 , 扑 脱 胀 系数 , 压 粮 条 数 等 ) 在 第 
二 类 相 变 点 者 类 历 着 跃 变 。. 

必然 会 设想 ; 从 数学 的 观点 来 看 , 第 二 类 相 变 点 是 它 的 热力 学 
量 的 某 种 奇 点 , 特别 是 热力 势 中 的 厨 点 (这 种 奇 点 的 特性 到 现在 还 
不 知道 )。 为 了 理解 这 一 点 , 我 们 预先 提醒 一 下 (参看 879): 第 一 
类 相 谈 点 根本 不 是 什么 奇 点 : 它 只 是 责 相 的 热力 势 下 (P, 人 和 
中 a(P, 卫 ) 彼 于 相等 的 一 点 ， 但 是 对 于 画 数 号 ! 或 中 s 单独 米 讲 ， 这 
一 点 基站 有 什么 特殊 ， 末 而 这 两 个 男 数 中 的 每 一 个 画 数 在 相 变 点 
的 秃 便 各 对 应 于 物体 的 某 一 平衡 (虽然 可 能 是 亚 稳 定 的 ) 状 态 。 但 


他 ”我 说 在 这 里 提醒 一 下 : 如 果 一 人 外 对 称 群 包括 另 一 个 对 称 群 的 至 部 对 称 元 未 
【旋转 .反映 和 平移 ) 再 机 上 一 些 客 外 的 对 称 元 未 , 子 末 我 们 就 称 前 者 为 坎 高 的 对 称 、 后 
老 党 较 愧 的 对 称 。 

必须 注意 : 这 至 所 表示 出 求 的 这 个 要 求 兵 是 第 一 次 相 变 可 能 安 牛 的 必要 条 件 , 而 
地 不 是 充分 菜 件 ; 在 这 类 相 变 时 所 容 间 的 对 称 改 变 还 此 需 道 从 更 进一步 的 严格 限 制 
《参看 谷 4386 地 站。 

留 ”例如 酒石酸 皇 钠 { 畔 狂 耳 盐 、 急 格 洽 托 盐 〗 的 较 低 的 部 个 居 里 点 就 是 这 种 例 
站 ;在 这 点 共 洒 译 攻 下; 曲 伍 轿 十 正 交 品系 ;在 这 点 上 局 上 , 砚 于 着 糙 量 系 。 
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是 在 第 二 类 相 变 的 情形 由， 如 有 果 形 式 电 把 任 一 相 的 热力 势 越过 相 
变 皮 而 延伸 到 另 一 个 去 淮 虚 , 那 末 它 根本 不 对 应 于 任何 平衡 状态 ， 
也 就 是 说 , 不 对 应 于 中 的 任何 极 小 秆 (在 下 一 节 中 我 们 将 看 独 ， 对 
称 进 高 的 一 相 的 热力 折算 过 相 变 点 在 另 一 便 巷 至 会 对 应 于 中 的 极 
大 值 )。 

由 于 上 述 的 情况 , 在 第 二 类 相 变 的 过 程 申 , 不 可 能 有 过 热 或 过 
洽 的 现象 出 现 (这 两 种 现 集 在 通常 的 (第 一 类 ) 相 变 中 是 可 能 的 )。 
在 这 种 情况 下 , 任 一 相 标 越过 相 变 点 而 在 另 一 侧 存 在 , 是 根本 不 可 
能 的 (当然 , 我 们 在 这 里 没有 考虑 建立 平衡 的 原子 位 形 所 需要 的 时 
间 一 一 在 辕 态 蝇 体 中 这 个 时 间 可 能 是 相当 长 的 )。 


$ 135。， 上 比 热 的 跃 变 


为 了 用 数学 米 描述 第 二 类 相 变 DP， 我 们 引 大 ~ 个 参量 它 所 
确定 的 是 对 称 带 低 一 相 中 的 原子 位 形 相 对 于 对 称 较 高 一 相 中 的 原 
子 位 形 的 偏离 程度 ; 相当 于 后 孝 的 是 9 一 0 的 慎 ， 而 在 对 称 较 低 的 
一 相 中 , ? 具有 不 等 于 0 的 正 值 或 负 值 。 例 如 , 对 于 由 晶体 有 序 程 
度 的 改变 所 引起 的 相 变 来 讲 , 可 以 把 9 理解 为 有 序 庆 ; 对 于 由 原子 
位 移 所 引起 的 相 变 (例如 BaTiOs 的 情形 ) 来 讲 , 可 以 把 ”理解 为 位 
移 的 程度 ; 等 等 。 

为 了 简明 起 见 ， 在 下 面 我 们 姑且 把 对 称 亦 高 的 相 简 称 为 对 称 
相 , 把 对 称 较 低 的 相 简 称 为 韭 对 称 相 。 

当 我 们 券 虚 晶体 在 宛 开 对 称 态 的 一 定 候 高 程 底下 《〈 即 在 给 定 
的 下 ) 的 热力 学 量 时 , 可 以 把 热力 势 中 表 坟 为 全 和 的 而 数 。 
己 是 同时 必须 注意 : 在 责 数 由 全 及 凡 中 ,压强 和 沙 底 是 可 以 葵 定 
任意 值 的 , 位 是 了 的 实际 可 尽 存 在 的 值 则 必须 再 (在 输 定 的 书 和 全: 


地 ”这 一 节 和 下 由 节 的 讨 缠 都 是 根据 朗 道 (1937)* 的 理 蓟 。 
+ 谭 者 洼 : 2. 3. omniay, 人 DTE, 7, IDC 1087), 
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T) 志 热平衡 条 件 来 起 定 , 亦 即 出 中 为 极 小 值 的 条 性 来 决定 。 

在 第 二 类 相 变 过 程 中 物体 状态 变化 的 连续 性 ， 在 数学 上 是 这 
样 来 表示 的 : 在 相 变 点 附近 , 了? 可 以 取 任 意 小 的 值 。 在 考虑 相 变 点 
的 邻 区 时 ,' 哦 们 可 访 把 中 (P, 了 0) 按 的 二 次 展开 成 医 数 : 

dP, TD) 一 中 0 十 0 十 dy -Br ON, (185. 1) 

式 中 4 B,C … 都 是 书生 的 瑟 数 。 

但 是 必须 强 出 指出 这 样 展 开 的 可 能 性 稻 不 是 预先 就 很 明 虹 
的 。 而 且 ， 因 为 如 上 而 所 指出 的 ， 第 二 类 相 变 点 必然 是 热力 势 的 
沫 个 奇 点 , 所 以 有 充分 的 香 由 襄 想 : 这 样 的 展开 不 龙 勇 一道 进 行 到 
任意 或 项 ， 而 且 展 开 式 各 项 的 系数 也有 可 能 具 才 作为 已 和 有 的 画 
数 的 奇异 性 。 要 完 低 弄 清楚 扫 力 势 在 相 变 点 的 奇异 性 的 特性 是 极 
端 胃 难 的 ， 因 而 到 现在 还 洽 有 人 来 进行 过 这 方面 的 工作 。 虽 然 如 
此 , 但 是 还 是 有 理由 可 以 认为 ; 这 种 奇异 性 的 阶 次 比 我 何在 下 列 诗 
算 中 所 用 的 展开 小 各 大 的 阶 区 要 高 。 我 们 在 下 面 发 恨 起 来 的 理论 
就 挟 以 这 个 慨 识 为 基础 的 由 。 

可 以 下 明 (大 看 下 节 ): 如 果 m 一 8 的 状态 和 天 0 的 状态 其 区 
别 在 于 对 称 的 不 同 (这 也 是 我 个 所 假设 的 ), 那 末 展 开 式 (135. 1 中 
的 一 次 项 桓 等 于 小 二 0。 至 于 二 次 项 的 系数 4(P, 37)， 那 末 很 容 
易 看 出 : 当 正 好 在 相 变 点 时 它 必 须 变 成 0。 这 是 因为 : 在 对 称 相 中 ， 
对 应 于 正极 小 值 的 必须 是 9=0 的 侍 ; 为 此 , 显然 必须 使 4->0。 相 
反 地 , 在 相 变 点 的 另 一 侧 , 在 非 对 称 相 中 ， 与 稳定 态 ( 基 中 极 小 } 对 
应 的 必须 是 不 等 于 0 的 7? 值 ;这 只 有 在 44<0 的 情况 下 地 是 可 能 的 
(图 把 表示 出 当 4 二 0 和 4<0 时 责 数 于 (9) 的 形状 )。 让 然 4 在 


中 ”在 第 二 类 相 变 过 程 中 比 热 对 温度 优 玻 关系 的 加 台 曲 入 益 是 显示 出 : 归 接 着 路 
变 之 前 , 比 热 堕 站 诬 急 副 洽 长 , 其 捷 车 跃 变 之 后 , 比 热 随 逻 度 急剧 下 降 。 和 这 种 情况 未 必 
兄 香 是 惕 然 的 , 可 能 它 证 实 中 在 相 变 点 具有 这样 的 党 蜡 性 : 使 得 比 热 京 温 诬 的 微 商 变 
成 瑟 限 天 (上 在 热 本 身 交 路 变 贡 上 轨 保 持 有 限 )。 


四 a 一 
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相 变 点 的 一 侧 是 还 和 的， 页 同时 在 另 一 


b 侧 是 负 的 , 那 末 当 正 好 在 相 变 点 时 ，4 
避 必 须 变 成 0: 

acof feo AAP T=0, (135.2) 
式 中 人 角 标 6 表明 可 变 点 。 

7 但 是 为 了 使 相 变 上品 本 上 旱 了 世 是 稳定 

态 ， 世 成 症 使 得 量 作 为 1 的 画 数 在 这 

图 骨 一 虚 也 具有 极 小 值 ( 当 儿 =0 村), 就 必 
须 使 得 三 次 项 在 这 一 点 也 变 成 0, 间 时 四 获 项 是 正 慎 : 

BP,T)=0, OP,T)>0. (135. 8) 


瞩 然 系数 忌 在 家 变 点 是 正 的 , 那 末 在 它 的 禹 区 自然 也 是 正 的 。 

有 两 种 河 能 情况 。 一 种 情况 是 : 由 于 草 体 的 对 称 性 , 三 次 项 可 
能 异 符 于 0，B{P, 27) 三 0。 于 是 ， 对 于 相 变 点 内 笠 下 一 个 第 件 ; 
4A{P, 了 T) 二 0; 这 个 条 件 确定 呈 和 全 彼此 国 的 岗 数 依赖 关系 。 办 此 ， 
(在 户 代 本 面 认 ) 存 在 着 一 整 条 第 二 类 相 变 点 的 存粮 外。- 

另 一 种 情况 是 : 不 性 等 于 0, 于 是 相 变 点 由 两 个 条 件 米 决定 : 
40P 2) 一 BCLP, 人 了) 二 0。 因 此 在 这 种 情况 下 ， 巡 和 红 相 变 点 ( 即 第 
二 类 相 变 点 ?是 一 些 狐 交点 。 

最 有 兴起 的 自然 是 连 强 相 变 乓 构成 一 条 曲 如 的 情形 。 坟 后 我 
们 默认 第 二 类 相 变 指 的 就 是 这 种 情形 ; 现在 我 们 来 对 它 进 行 伴 粕 
硼 究 号 。 因 此 我 们 就 认为 吾 (P 了) 三 0, 忆 致 热力 势 的 展开 式 取 

DP, DN) =PolP, TH ACP TREOCDP, 全 《135 4) 
的 形式 。 在 这 里 ， 对 于 对 称 相 玉 诗 ，4 盖 0， 对 丁 非 对 称 相 来 讲 ， 
四 ”其 下 式 (185. D 中 不 出现 碍 项 ,这 对 于 第 二 类 相 变 点 构成 一 条 划 太 的 可 能 性 
本 毅 , 夹 际 上 只 是 一 个 关 到 条件 ,而 并 非 充分 条 件 一 戎 者 第 后 2 页 上 的 底 注 人 D。 

区 ”可 又 证 贡 ( 若 看 工 世 .TaHra7 用 97 攻 7 627(1937)}， 在 补体 和 固体 ( 品 体 ) 


立 间 , 在 性 何 情况 下 都 不 可 对 发 上 生 第 二 燃 相 变 , 这 是 由 于 在 热力 势 的 展开 式 中 出 更 三 
式 硕 的 灿 故 。 


§ 1399， 托 热 的 峰 变 B43 
4 一 0; 而 0 对 于 两 种 捕 形 都 >0。 相 变 点 则 由 方程 式 40P, 2 一 0 
来 决定 。 
如 果 考 虐 在 输 定 压强 下 的 机 构 , 潮 末 在 相 变 点 附近 ( 相 变 点 的 
湾 论 我们 用 了, 水 表示 ) 可 以 所 成 : 
A(T) =a(T -TT,), (C1235. 8) 
式 中 a= 是 一 常数 。 同 样 地 ， 系 数 O(CZ) 也 可 以 邻 它 简单 
比 营 于 融和 OT, ), 
在 非 对 称 相 中 在 相 变 点 附近 力 对 温度 的 依赖 关 采 , 决定 十 中 
作为 习 的 画 数 应 为 极 小 逢 的 条 件 。 信 铁 商 3 等 于 0, 我 们 得 莘 
A+20WY) =0, 用 此 得 出 


3 4 a 


(一 0 那个 解 相当 于 对 称 相 )9。 
其 次 ， 我 们 来 确定 物体 在 相 变 点 附近 时 的 篇 。 忽 略 掉 ?的 高 
殴 磊 , 由 (135. 4) 我 们 有 有 : 


9 中 kw 94 
So 


式 中 So= 一 所 训 (包含 委 对 流 度 也 的 微 商 的 -机 党 于 0 因为 
弛 =0 村 在 对 称 相 中 ,一 0, 因而 二 So; 在 非 对 称 相 中 ， 
他 一 -去 办 此 
8=-8+ 吉 中- So (TT). (135, 7) 
正在 相 变 点 时 ,这 式 变 成 So 因此 精 保 持 连 式 ,这 是 理 所 应 当 的 。 
最 后 , 我 们 来 确定 两 相 在 相 变 点 的 此 热 C= 了 ( 强 】。 对 于 
非 对 称 相 , 把 (135. 7) 进 行 微分 , 我 们 就 得 到 


中 应 当 注 意 : 当心 0 时 ,=0 的 值 相 当 于 灿 为 极 大 依 。 
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外 
1 _ A 
人 一 Cn 十 下 7 (185. 8) 


( 式 中 Cm=23 剖 )， 对 于 对 称 相 , S 一 So 因而 @ 一 Cxm。 因 此 我 们 
得 出 精 花 : 在 第 二 类 相 变 点 , 比 热 经 历 着 跃 蛮 ， 困 为 CD 所 以 在 
相 变 点 , (9?> Cao, 即 从 对 称 相 转变 到 非 对 称 相 时 , 比 热 是 增加 的 。 

除了 Ce 以 外, 你 历 善 跃 变 的 还 有 其 它 的 县 : C, 热 肛 蚂 系数 、 
还 糖 系 数 ， 等 等 。 不 难 把 这 些 量 中 某 些 量 的 既 变 用 另 一 些 量 的 路 
变相 互 才 示 出 来 。 我 们 的 岂 发 点 是 : 体积 和 炉 在 相 变 点 都 是 回炉 
的 , 即 它 们 的 跃 变 AF 和 5 等 于 0 

FF 一 由 失调 一 已 

把 这 两 个 等 式 沿 着 相 变 点 曲 如 相对 地温 府 进行 微分 , 也 就 是 说 , 在 
锯 分 时 , 认为 压强 是 温度 的 画 数 , 并 且 这 个 汞 数 美 系 是 由 这 条 曲 午 
来 决定 的 。 由 此 得 出 : 


2 dp ( 范 ) 
4Af 5 | 十 名- AI 二 =0, 
37 /pt ， 


(135. 9) 
AC, dP () 
P 





re 一 一 一 一 


mT a a 


(四 为 (项) = -( 耽 ) ) 这 两 个 等 式 把 比 热 0,、 热 脱 肛 系数 


( 37) 和 压 辖 系数 一 (5) 三 个 量 在 第 二 类 相 变 点 的 路 变相 下 联 
勾 超 来 CKeesom, 1933)*， 
沿 着 由 变 点 曲 族 把 
点 名 一 口 和 AP=0 
(在 相 变 时 王强 自然 是 不 变 的 ) 两 个 等 式 泪 行 微 商 ， 而 选取 温度 各 
体积 作为 自 变量 , 我 们 求 出 : 





* 这 者 注 : W.H., Keesomn, Cmnes Lopb,, Leiden, Comm. Nos. RATE, S17- 
229, 47(19090). 


R136， 此 招 的 跃 变 5349 
ap\ ,AaF , 1apPY _ 
A( 第 ),+ 生 (车 ),-0 


ACa ,aF foPy _ 
T + 入 A( 药 ) 0. 





{135. 10) 





由 方程 式 (185. 9) 和 (185. 10), 可 以 把 CC。 ( 芝 )， ( 务 ). 
这 四 个 最 的 跃 变 用 (35 ) 这 一 个 量 的 路 变 表 示 出 来 


ap\ __apr /37 n/a YT 
A( 忒 ),=- 季 人 ( 基 ); Aca 式 虹 ) ^( 瑟 ) 


(185. 11) 
2pY 好 1 omy 1 
A( 盘 = 一 全 4 殉 ) ，AC， z 全) “全 
aP jr oP jr 


值得 注意 : 由 上 面 所 得 到 的 公式 可 以 看 到 上 比 热 0, 的 跃 变 和 
压 边 系 数 一 (个 ) 的 路 变 具有 同 号 。 根 据 上 疝 关 于 比 热 路 变 的 时 


论 , 由 此 训 以 得 出 精 春 : 从 非 对 称 相 转变 到 对 称 相 时 ， 压 蓉 系 数 以 
跃 变 的 方式 下 降 。 

上 逃 的 热力 学 理喻 解决 了 ( 附 有 在 这 一 节 开 然 时 所 作 的 保留 
条 件 ) 在 不 同 对 称 的 两 相 之 加 连 炳 相 变 的 过 程 中 热力 学 量 的 改变 
的 特性 开题 。 我 们 看 到 : 在 这 种 相 变 中 ,必然 出 现 像 粹 , 体积 这 衬 
一 些 量 的 一 阶 微 商 的 跃 变 ?9。 

革 椒 的 经 葵 适 用 于 通常 的 三 维 物 体 中 的 相 变 。 对 于 二 内 物体 
( 即 柱 面 晶 格 ) 中 的 第 二 类 相 变 , 达 种 理 葡 就 变 得 完 至 不 适用 了 @。 
这 个 曾 题 还 没有 普 下 地 研究 过 ， 但 是 从 这 种 虞 格 的 一 些 特定 模型 


和 这 就 使 得 关于 那些 只 有 所 高 阶 向 商 发 生 既 变 的 机变 的 问题 成 为 无 的 帮 和 了。 
渍 ”二 梭 曙 格 中 怕 想 变 癌 题 , 你 了 兵 有 椒 翅 给 的 总 到 让, 对 于 上 县 有 一 屋 显 落 尽 
状 灶 贩 的 牙 体 的 行为 , 以 及 对 于 暧 附 薄 腊 (内 看 $1), 都 有害 切 关 夭 。 


全 第 十 内 章 第 二 类 枸 变 


的 研究 糊 果 可 以 引出 一 些 车 郑 , 这 些 精 杂 是 由 郧 艾格 (1944)* 首 先 
得 到 的 吕 。 在 这 里 我 何不 准 符 对 他 的 理 蔽 的 惨 咒 复杂 的 数学 工具 
进行 解释 , 而 只 指出 展 后 的 主要 精 呆 ， 

与 三 欠 喘 体 的 第 二 类 相 变 中 所 发 生 的 情形 相反 ， 在 这 种 情形 
下 ;二 热 在 相 变 成 天 不 悍 持 有 有限 , 而 是 具有 对 数 的 奇异 性。 更 精确 
地 讲 , 热力 势 作 为 源 府 的 融 数 在 相 江 点 附近 的 形式 为 : 

P=a+b(T Tn IT RT,|, (135, 19) 

式 中 4 和 8 为 常数 。 因 此 上 比 热 在 相 变 点 附近 按照 让 | 多 一 于 | 的 方 
式 趋 亩 于 无 当 大 。 在 压 固 系数 、 热 影 腊 系 数 等 情形 也 出 现 类 似 的 
亲 异 性 。( 当 把 热力 热 对 “压强 ”进行 激 分 时 ， 必须 注意 : 后 者 不 仅 
影 啊 骏 数 & 和 5 而且 还 影响 相 变 温 座 全.,) 

有 厅 度 ?了 正 对 称 赤 低 的 相 中 ) 的 温度 傅 租 关系， 也 和 我 们 在 
前 而 求 冉 的 洛 全 不 同 。 在 这 里 ， 这 个 焦 塌 关 妥 不 再 是 正比 于 
F(T 一 个 ), 而 是 


一 常数 (人 TD, 一 0 (135, 13) 
的 形式 ( 梯 拨 宁 , 1952)”*, 


$136 在 第 二 类 相 变 中 对 称 的 改变 


在 上 节 所 讨论 的 理 节 中 ， 我 们 考虑 了 物体 的 对 称 发 和 汪 一 定 改 
变 的 第 二 类 相 变 ， 著 是 预先 展 定 这 样 的 相 变 是 可 能 的 。 但 足 对 称 
的 这 种 改变 实际 上 宽 蜗 是 否 通过 第 二 类 机 灾 的 方式 发 主 ， 这 个 天 


* 如 者 注 : LL. Onsager, Phys, Rev., 65, 1 了 [1944) 。 

由 这 个 间 题 是 一 个 二 元 合金” 的 汪 杂 妨 形 唱 连 的 有 座 忙 则 题 ,， 相互 作用 假定 点 
在 最 近邻 ( 沿 着 类 形 的 一 边 ) 之 岗 存 在 ,关于 这 个 问 廿 的 支 献 的 者 蒜 可 在 避 ,F,Newell， 
EW. Montroll, Rer. Mod. Phys., 25,858{1953) 一 交 中 找到 。 生 下 尔 ( 了 .Pyxep， 
了 BH,53, 245(1954)}) 痢 径 把 吨 苞 搭理 给 的 数学 工具 二天 简化 。 

“+ 宗 者 福 :GN, Yang, Phys Rev., 85, 308C1952), 
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题 是 上 述 理 静 饶 不 能 回答 的 。 在 这 一 节 所 发 展 起 来 的 理 花 就 是 为 
了 这 个 目的 , 它 的 出 发 点 是 问题 的 另 一 种 提 法 : 输出 物体 在 相 变 点 
的 一 定 的 对 称 , 坛 求 在 这 一 点 的 两 划 可 能 是 怎样 的 对 称 。 

为 了 确切 起 见 ， 我 们 来 计 葵 由 于 晶 格 烙 构 的 改变 所 引起 的 相 
变 ， 亦 即 自 于 髓 禄 中 原子 位 形 对 称 的 改变 记 引 起 的 相 变 。 训 
plzy 护 纹 为 (在 8 125 中 引入 的 )“ 笑 度 醒 数 ”, 它 所 确定 的 是 晶体 电 
原子 在 不 同位 置 的 几率 分 布 。 晶 格 的 对 称 是 那些 使 图 数 p (x, y; 及 
保持 不 变 的 上 坐标 变换 的 集合 ( 群 )。 自 然 ， 我 们 在 这 里 的 意 想 是 指 
帅 烙 欧 公 部 对 称 , 包括 像 旋转 .反映 以 及 由 所 有 可 能 的 在 移 所 构成 
的 无 限 ( 分 立 ) 集 合 在 内 ; 换 负 医 设 , 我 们 所 指 的 是 280 个 空间 群 中 
的 一 个 。 

带 @p 为 晶体 在 相 变 点 的 对 称 群 。 由 群 基 知 道 @g， 任 意 功 数 
pfas 妨 3) 可 以 用 某 些 两 数 pu ga, … 的 线性 组 人 台 来 表示 ， 这 些 丽 数 
具有 这 样 的 性 质 : 它们 在 答 定 群 的 所 有 变换 下 彼此 入 性 地 相互 变 
换 。 在 一 般 情形 下 , 这 些 柄 数 的 数 卓 等 于 著 群 的 元 素 的 数目 ; 但 足 
如 果 被 展开 的 琐 数 P 本 身 具 有 一 定 的 对 称 ; 闭 未 g 这 些 画 数 的 数 
目 也 就 可 能 少 一 些 。 

考虑 到 这 一 点 , 我 们 就 可 以 把 唱 体 的 密度 两 数 p (zy yz) 表示 
成 一 个 和 式 : 





月 一 之 ,oz 


式 由 9; 这 些 画 数 在 群 对 的 所 有 变换 下 彼此 相互 变换 ，。 这 些 变换 
的 年 库 构 成 群 鳃 , 的 所 请 老 委 ，g 这 些 画 数 的 选择 不 是 叭 一 的 ; 
显然 ;可 以 用 它 借 的 任何 线性 钥 合 来 代 各 它们 本 身 。 大 家 知道 , y; 
这 些 图 数 总 是 可 避 达 样 来 选择 :以 使 得 它们 分 解 成 许多 姐 画 数 之 


mm 


辐 ”天 训 计 一 节 的 时 居 , 恨 定 久 者 的 群 往 知 剖 已 具备 本 莪 租 第 三 省 明子 力学 "第 
二 二 章 中 扬 闻 记 的 那 种 程 诬 ， 


HR 第 十 办 童 ”第 一 类 相 变 


和 ， 曾 每 一 姐 所 包含 的 效 数 的 数 是 尽 可 能 池 少 , 并 且 在 群 名 的 所 
有 变换 下 , 每 一 租 所 包含 的 次 数 只 在 迹 租 内 彼此 相互 变换 而 不 至 
涉 到 共 它 钥 的 画 获 ， 这 些 组 中 每 一 得 所 包含 的 画 数 的 变换 担 阵 喜 
生 群 岛 。 的 所 请 不 可 构 到 象 ， 而 这 些 醒 数 本 身 就 吓 做 这 些 形 人 象 的 
基 。 因 此 , 苛 以 写成 : 


p= 之 之 ov mm ， 【136. 1) 


式 中 名 是 不 可 和 葛 表 和 象 的 加 中, i 是 它 的 基 配 数 的 镍 号 。 以 后 我 们 
将 认为 pi” 这 些 南 数 是 以 革 种 确定 的 方式 归 一 化 了 的 。 

在 yew 这些 丽 数 中 间 , 点 是 布 这 样 一 个 函数 : 它 本 身 相 对 于 群 
留 。 的 所 有 变 痪 足 不 变 的 (这 个 画 数 构成 群 的 所 玫 单 位 表象 )。 换 名 
话 总, 这 个 出 数 (我 们 把 它 用 po 来 代表 ) 县 有 售 。 的 对 称 。 把 2 的 
其 余部 分 用 jp 来 表示 , 我 们 就 可 以 写成 : 


PP 一 poT8p， Bp= 2 Pcimg, (136. 2) 
中 1 


式 中 我 们 已 灯 把 群 的 单位 表象 排除 在 求 和 之 外 (这 种 情况 我 们 用 
带 搬 的 求 和 号 来 表示 )@。 

画 数 8p 所 具有 的 对 称 低 于 @@o 的 对 称 ， 因 为 即使 3p 在 这 个 
群 的 某 些 变换 下 哥 持 不 变 ， 查 是 无 路 如 何不 会 在 所 有 的 变换 下 都 
保持 不 变 。 必 须 注意 : 功 数 户 的 对 称 贸 ( 显 然 ， 它 同 8p 的 对 称 一 
稚 ) 按 虱 讲 应 当 一 开始 就 假定 恬 于 对 称 @s; 否则 , 整个 和 式 (136. 1) 


外 ”次 末 群 的 某 此 不 可 条 表 梨 可 能 是 复数 的 (这 就 是 疏 , 在 群 的 谈 拉 下, 基 画 数 谈 
换 成 它 个 的 超 性 和 组合， 而 其 系数 为 和 负 获 )。 对 于 簿 一 个 这 样 的 霄 象 部 存在 壮 它 的 复 牙 
旺 表 象 《由 复 共 二 画 浴 构成 )。 汉 为 物理 害 座 5p = 怠 cagd 必须 是 实数 ， 大 且 在 所 有 的 
变换 下 也 必须 保持 为 实数 ,所 以 及 个 复 失 且 的 不 可 移 划 象 在 和 理 上 必须 当 必 一 个 表象 
炉 才 虞 ， 但 其 灯 数 ( 菇 两 数 的 数 日 ) 加 局 。 干 是 害 讼 3p 是 所 有 这 些 复 共 棋 丽 数 的 实 简 
性 各 合 。 避 后 我 俏 意 是 恨 完 是 这 样 散 的 , 并 旦 假定 pg 人 ?这些 面 数 已 粮 取 为 实 烙 ， 


所 


$136。 在 第 二 类 丰 变 中 对 称 的 改变 时 8 


中 就 会 只 鲁 下 一 项 一 -构成 单位 表象 的 两 数 P 本 身 。 

具有 (186. 2) 式 的 密度 两 数 Pp 的 晶体 ， 其 热力 势 中 是 温度 . 压 
” 强 和 of" 庄 系 数 的 画 数 ( 白 然 还 依 下 于 1" 这 些 痪 数 本 身 的 具体 形 
式 )。e 铝 作为 召 和 的 画 数 的 实际 值 是 用 热力 学 出 平衡 条 件 来 决 
定 的 , 亦 即 由 中 为 极 小 值 的 条 件 来 决定 的 。 这 样 也 就 确定 了 噶 体 
的 对 称 加 ,因为 妖 然 画 数 (136. 2) 是 9;" 雍 画 数 的 克 性 组 合 , 而 gm 
许 浅 数 的 对 称 变换 定律 是 亡 知 的 , 那 未 画 数 (136. 2} 的 对 称 显然 就 
决定 于 询 性 组合 中 各 系数 的 值 了 。 

为 了 使 得 晶体 正好 在 相 变 点 时 具有 对 称 贸 ,, 必须 使 得 所 有 的 
c 久 ) 这 些 量 在 这 一 点 变 成 0, 也 就 是 在 这 一 点 8p 一 0, p= Po。 因 为 
晶体 在 第 二 类 相 变 时 状态 的 改变 是 连续 的 , 所 以 3p 在 相 变 点 也 必 
须 以 回炉 的 方式 ,而 不 是 以 跃 变 的 方式 变 虑 0, 也 就 是 说 ,civ 这 些 
系数 必须 是 以 在 相 变 点 附近 取 尾 意 小 慎 的 方式 变 咸 0。 由 于 这 个 
穆 故 , 我 们 可 以 把 热力 势 D(P, 了 了, eg) 在 相 变 点 附近 按 cim; 的 者 区 
展开 成 级 数 。 

我 们 预先 指出 : 因为 在 群 @。 的 赭 变换 F gf 这 些 画 数 彼此 要 
互 变换 (在 每 个 不 可 和 狗 表 象 的 基 的 范围 内 )， 所 以 可 以 把 这 些 变 柳 
这 样 来 表示 : 就 好 像 不 是 gt" 这些 璀 数 在 变换 , 诊 是 ci" 这 些 系数 
在 变换 (按照 同样 变换 定律 )。 巷 次， 因为 物体 的 热力 势 显 然 不 会 
依 弄 了 于 坐标 系 的 选择 ， 所 以 它 相 对 于 举 标 系 的 任何 变换 一 定 是 不 
变 的 , 特别 是 ， 相对 于 群 @@ 的 雍 变 换 是 不 变 的 。 因 此 在 中 接 et 加 
圳 区 的 展开 式 中 ， 每 一 冠 次 的 项 一 定 只 包含 ef" 诸 量 的 相应 笑 奖 
的 不 变 粗 合 。 

大 察 知道 ， 贾 炉 由 一 些 按 照 群 的 不 可 煌 表象 相互 变换 的 量 来 
攀 成 一 个 多 性 的 不 变 式 ， 这 是 站 不 可 能 的 。 玛 于 二 次 不 变 式 有 对 
和 于 每 一 个 类 象 只 存在 一 个 一 由 各 cI" 构成 的 一 个 确定 的 正 的 二 
次 型 , 它 总 是 可 以 化 域 琅 为 之 和 ， 
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因此 四 的 展开 式 是 以 下 列 形式 开头 的 
中 一 de 十 王 4m 袜 (136, 3) 


式 中 站 ”是 己 和 有 的 画 数 。 

晶体 正在 相 变 点 时 必须 上 县 有 对 称 区 o 这 就 是 就 , 52? 这 些 量 对 
应 二 平衡 状态 的 利 必 针 足 c;*” 二 0。 显然, 只 有 在 所 有 的 十 ”都 不 
起 负 值 的 情形 下 ,中 首 可 能 在 所 交 的 cf 一 0 时 具有 极 小 储 。 

如 乐 在 相 变 点 搞 有 的 4 盖 0, 章 末 它们 在 相 变 点 附近 也 部 是 
正 的 , 即 5 庆 冲 是 = 路 因而 物体 的 对 称 根 调 不 会 发 生 任 何 变化 。 为 
使 得 有 不 等 二 0 的 ci 出现， 也 就 是 要 使 得 物体 的 对 称 发 生变 


.化 , 就 必须 使 得 de 这 些 系数 中 有 一 个 反 号 ; 因此 正 笛 在 相 变 所 时 


这 个 系数 必须 变 成 09。( 也 可 能 两 个 4 系数 同时 变 成 0 但 是 这 
种 情况 只 能 发 生 在 PP 了 了 下 王 中 的 孤立 点 上 。 这 样 的 点 是 儿 根 第 
二 类 相 变 曲 厅 的 灾 点 , 参看 8 183,) z 

于 是 , 在 相 变 点 的 一 便 , 所 有 的 4?>>0, 而 在 另 一 便 , 4 这 些 
系数 中 有 -… 个 是 负 的 ， 与 叱 相应 ， 在 相 变 点 的 一 侧 ， 所 有 的 om 
总 是 二 0, 而 在 另 一 个 , 出 现 一 些 不 等 于 0 的 cg 

换 句 话 讽 , 我 们 得 到 这 样 的 精 果 :; 在 相 变 点 的 一 侧 ， 晶体 具有 


中 严 铬 诽 ， 和 这 个 条 件 应 当 用 下 列 方式 惠 精 确 地 来 表 志 。 册 由 这些 系 数 当 数 佐 
畏 于 Pi 这 些 男 数 的 呈 体 形式 (它们 是 这 些 画 数 的 二 实证 画 ), 而 以 五 和 了 作为 区 最 。 


.在 相 变 点 的 一 侧 , 记 有 这 些 泥 图 44m Ep 人 8; 也 ,个 } 都 是 正 值 确定 的 。 相 塞 点 可 定义 为 


这 样 一 名 ;在 这 一 息 ( 在 尽 可 能 简 慢 地 改变 P 和 站 的 系 件 下 ), 有 A 由 之 一 能 部 变 咸 人 
Am! pT P,T}0. 

适应 这 个 变 成 习 的 荣 件 的 是 完 们 确定 的 一 租 画 类 pny, 原 蜀 上 它们 可 以 由 求解 柑 应 
的 变 分 问题 的 办 法 来 确定 。 这 些 本 煞 也 就 是 确定 在 相 变 点 所 发 生 的 改变 sp 的 于 些 
zi) 西数 。 把 它们 代 大 A ps ;了 1}， 我 们 记得 到 的 就 正 是 在 相 杰 点 注 足 
07 一 各 的 条 忻 的 西数 41CP, 了 )。 然 后 衣 可 以 认为 Pi 禾 画 数 已 绛 给 完 ,以 
后 我 个 就 是 这 样 帆 完 的 《假如 才 直 到 pi 随 忆 和 全 的 变化 , 那 末 就 会 产生 版 这 里 所 洗 
虚 的 盏 高 次 的 修正 项 )。 


人 


§ 186， 在 第 二 类 和 蛮 中 对 种 的 改变 551 
乾 高 的 对 称 @o, 也 就 是 保持 正在 相 变 点 时 的 对 称 ， 而 在 相 变 总 的 
田 -- 侧 , 对 称 甸 降低 , 以 私 群 惫 是 群 贸 , 的 子 群 。 
昌 于 一 分 4 中 反 号 的 糯 果 , 出现 一 些 不 等 于 0 的 ci) 这些 0 
属于 相应 的 第 盖 个 玫 象 。 因 此 对 称 为 食 o 的 晶体 转变 成 密度 为 
p= poT3sp 的 前 体 , 其中 棕 成 禄 性 组 合 


Spotmpin | (136. 4) 


的 诸 除 数 只 是 群 鲁 o 的 一 个 不 可 犁 表象 【任何 非 单 位 表象 ) 的 共 。 


出 于 这 个 如 故 , 以 后 我 们 省 略 掉 指示 不 可 物 表 集 类 号 的 角 标 n, 而 


意思 总 是 指 窒 巧 在 所 洪 虑 的 禄 变 时 出 现 的 那个 不 可 物 表象 。 
我 位 引 玉 答 号 


= ol, 6=0Ys (136. 5) 


(因此 避 yi…1). 并 把 中 的 展开 式 写 成 形式 
p= oP, 下) 十 六 起 PP T+ 


+ Bb, TC) 十 
+ 人 (下 了 (yi 十 (136. 6) 


式 中 了 ,了 外,… 是 由 池 ; 许 量 构成 的 三 次 、 四 次 等 阶 次 的 不 变 式 ; 
对 于 每 一 相应 的 阶 式 , 由 Y; 可 以 构成 多 少 个 独立 的 不 变 式 ， 那 来 
相对 二 0 的 求 和 就 包含 多 少 硕 。 在 热力 势 的 这 一 展开 式 中 ， 在 相 
变 点 , 系数 4 必须 变 成 0。 为 了 使 得 相 变 点 木 身 是 一 稳定 状态 (也 
就 是 在 6 =0 的 条 件 下 使 得 中 在 这 一 点 具有 极 小 值 ), 三 次 项 必须 
变 成 0, 丽 由 其 项 必须 是 正 值 确定 的 。 在 前 一 节 已 经 指 山 ， 只 有 当 
中 的 展开 式 中 的 三 其 项 丁 芍 于 0 的 条 件 下 , 第 二 类 相 变 点 昌黎 (在 
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P, 卫 在 而 中 ) 才 雍 够 存在 。 现 在 可 以 把 上 壕 条 件 珍 人迹 为 这 样 一 个 
要 求 ，c; 这 些 量 按照 糙 @ 的 输 定 的 不 可 移 表象 相互 变换 , 用 这 些 
量 不 可 能 构成 三 类 不 变 式 9。 
假设 这 个 条 件 被 满足 ， 我 们 喜 可 以 反 精 确 到 四 葡 项 的 展开 式 
写成 形式 
中 一 由 寺 4(P T+ EIOP, Tf Ey. (186.7) 


因为 二 葡 项 不 包 合 yi 所 以 这 些 量 就 由 (136. 7) 中 的 四 次 项 为 极 
小 。 亦 即 详 的 系数 为 级 小 的 条 件 来 决定 外 。 把 这 个 系数 的 相应 的 
极 小 值 直 截 表 示 为 CUP, 和 《根据 上 述 理 由 它 必 须 是 正 的 )， 我 个 
就 得 到 形式 为 (135. 4) 的 中 展开 式 ， 而 决定 9 这 个 量 的 条 件 就 是 : 
中 作为 只 是 站 的 曾 数 如 当 为 极 小 , 就 像 我 们 在 上 一 节 所 做 的 那样 。 
这 样 求生 的 7; 许 量 的 值 就 价 定 了 画 数 8p 一 3 之 好 多 :的 对 称 ， 亦 


即 确 定 了 一 个 原来 对 称 为 人 "的 晶体 在 第 二 类 相 变 后 所 形成 的 对 
称 他。 

在 以 上 的 甜 前 中 隆 合 闭 这 样 的 假设 : 晶体 到 处 是 均 名 的 , 即 e 
这 些 系数 在 整个 晶体 内 都 是 常数 ; 显然, 这 正 是 物体 的 平衡 状态 所 
必需 的 。, 但 是 ， 要 使得 状态 稳定 ,还 必须 同时 满足 这 样 的 条 件 : 晶 


吨 “ 在 前 一 书 我 们 考虑 相 赤 时 , 答 定 的 是 对 称 的 涛 变 。 用 这 里 所 引 天 的 概念 米 志 
和 让, 可 以 只: 我 仙 箱 先 想 定 Yi 这 些 县 只 有 输 定 的 值 ( 因 此 画 数 5p 地 县 有 给 定 的 对 称 )。 
在 这 样 囊 违 末 题 时 ,对 于 保证 第 二 类 相 变 点 沿 炉 的 存在 来 圾 (在 展开 式 (435. 1 中) 不 
册 现 三 次 项 并 不 是 元 分 条 件 ， 因 为 它 并 不 排斥 在 按 几 个 ci( 如 果 符 定 的 不 钾 移 表象 不 
是 一 蕉 的 ) 展 开 药 普通 展开 式 中 出 现 三 奖项 的 可 能 性 。 倒 如， 如 果 有 三 个 ef 量 ， 并 且 
冬 税 71727Ys 是 不 变 式 , 那 末 在 由 的 展 光 式 中 就 包含 三 其 项 , 只 有 当 硬 数 5p 具有 某 些 
特定 的 对 称 从 而 到 求 一 个 或 两 个 Yi 等 于 0 时, 这 个 兰 次 项 才 变 成 0。 

加 “可 能 发 生 这 样 的 情况 ; 四 区 不 变 式 只 有 一 个 ， (二 ?3) = 闪 。 在 这 种 情形 


中 , 四 堪 项 不 合辑 下 Yi， 村 确定 这 些 量 , 必须 车 虑 更 山歌 的 大 。 
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体 的 热力 势 相对 于 :在 整个 晶体 内 的 变化 来 讲 应 为 极 小 慎 。 这 个 
条 件 给 予 c 以 一 定 的 限制 ， 这 些 限制 对 在 第 二 类 相 变 中 可 能 发 下 
的 对 称 改变 形成 呐 进 一 步 的 此 本 限制 。 为 了 表 迹 这 个 牺 件 ， 我 们 
需要 假 敲 : c 在 整个 晶体 内 不 是 常数 , 而 是 坐 慰 的 胡 变 画 数 。 子 是 
晶体 每 单位 体积 的 热力 势 一 般 米 讲 不 仅 依赖 于 6;:， 芹 且 还 依赖 于 
它们 相对 于 举 标 的 微 贡 ( 在 一 角 近 似 中 使 精 于 一 次 微 商 )。 与 此 相 
应 , 存 相 变 点 附近 ， 必 须 不 只 是 按 c; 的 窦 凑 、 而 且 还 必需 按 -了 1， 
学 2 





过 的 者 式 把 《每 单位 体积 的 ) 中 层 开 。 为 了 使 得 〈 整 个 晶体 








26 0。 过 上 人 下 具有 了 小 攻 大 人 入 
一 欢 项 在 这 个 展开 式 中 恒 等 十 0 ( 微 而 的 二 次 项 必须 为 正 值 确定 
的 ; 但 是 这 个 情况 大 不 输 予 6 以 任 全 限制 ,因为 这 样 的 二 次 型 对 于 
按照 任何 不 可 葛 者 象 外 互 变换 的 ci 来 讲 是 可 能 存在 的 )。 

在 微 商 的 覃 性 各 项 中 , 我 们 只 考虑 那些 只 与 Se5，，… 成 正比 的 


请 项 和 包含 ct，… 等 乘积 的 雍 项 。 风 高 炎 的 项 显然 巧 不 重要 
的 。 共 次 ， 我 们 必须 要 求 整 个 晶体 的 招 力 芭 为 极 小 ， 亦 即 下 求 下 及 
整个 体积 的 积分 |aF 为 极 小 。 但 是 中 表述 式 中 所 有 的 至 微 商 在 
这 样 积 分 以 后 输出 一 个 常数 ， 这 对 于 确定 积分 的 极 小 值 是 无 关 双 
要 的 。 因 此 在 中 表述 式 中 所 有 只 与 6; 的 芋 微 商 成 正比 的 项 都 可 
以 略 去 。 而 在 包含 61 守 48，… 等 乘积 的 讲 项 中 ， 则 可 以 把 所 有 对 称 
的 粗 合 


A 虽 
cp 二 6 本 一 02 


汐 略 去 , 而 只 留 下 区 对 称 的 部 分 : 


dey ges 


人 后 二 ly 一 Ci Ax’ (] 36. 2) 
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关 为 外 古 一 个 标量 ， 它 交 胶 开 式 只 能 包含 异 36. 3) 这 些 量 所 构成 
的 强 性 租 合 不 变 式 。 因 此 晶体 状态 的 稳定 性 条 件 吓 所 有 这 样 的 不 
变 式 变 成 0b. 

可 以 证 遇 让 斌 的 普通 定理 (JIYatr 1941): 对 子 任 何 而 千 蝇 
体 的 对 称 变换 的 数目 贱 少 一 全 而 引起 的 相 迹 ， 都 可 能 以 第 二 类 相 
变 来 实现 。 对 称 元 素 和 的 数目 减少 一 平 , 意思 就 是 : 对 称 群 留 所 各 含 
的 元 素 比 对 称 群 仿 o 少 一 时。 对 称 的 这 种 惧 变 可 以 通过 两 种 方式 
业 实 现 : 或 者 是 晶体 的 元 胞 增 天 一 展 ( 平 移 的 数 日 减少 一 全 ?而 晶 
羔 保 持 不 变 ， 或 次 羡 " 届 轩 “对称 旋 素 (反映 和 旋转 ) 数 自 减 少 -- 守 
而 元 驰 的 大 小 保持 不 变 。 . 

证 明 是 根据 这 一 事实 : 把 群 名 中 不 包 售 在 共 子 群 名 { 群 阶 柱 
一 侍 ) 中 的 (任何 ) 一 个 元 考 tt, 输 流 对 以 子 群 便 的 全 部 元 琳 , 晓得 
玛 群 硬 o 中 不 包含 在 于 群 代 中 的 全 部 元 素 ; 子 群 曾 和 元 类 子 华 人 i 倪 
把 群 久 o 了 星人 到 部 元 灌 包 揪 无 过 。 显 然 ， 把 子 群 留 中 任何 一 个 元 素 
敢 以 子 集 集 岛 中 任何 一 个 元 素 , 仍旧 得 到 Gt 全 中 的 一 个 元 迷 ; 把 
G 攻 中 的 两 个 元 素 互 染 , 则 得 到 人 中 的 一 个 元 素 。 

总 中 是 一 个 直 对 于 子 群 久 的 全 部 变换 保持 不 变 的 夯 数 。 由 
于 述 理 上 则 可 以 看 出 ; 相对 于 群 铝 。 记 有 其 余 的 变换 来 讲 ， 山 数 9 必 
然 或 者 也 保持 不 变 ， 或 省 度 导 (因为 久 碾 中 的 两 重 变换 与 鲁 中 的 
一 个 变换 等 价 ， 亦 即 必然 使 保持 不 变 )。 在 前 一 种 情形 中 ,9 所 

DO 于 ， 弄 ， 完 这些 投 商 , 就 他 一 个 矢 星 的 名 分 量 与 6; 北 县 的 乘积 那样 进行 
变换 。 因 此 (136.8) 这 些 且 ， 也 就 像 一 个 矢量 的 各 分 其 与 雍 量 的 反对 称 积 (关于 反 
对 称 积 及 其 次 所 定律 可 参看 本 教程 筑 三 省 “最 字 力学"， 5 红 ) 的 乘积 屠 榜 迁 行 变换 , 因 
此 ,由 (C186.8) 这 些 量 之 不 可 能 宰 友 一 个 黎 性 标量 ,就 相当 于 不 可 能 所 

Xi pity 及 2 PEOE Ys 2 — PlEy yy 2 PEE, Wy 2 ) 196. 8a) 
这 旦 量 构 度 像 一 个 矢量 的 各 分 量 那 祥 进 行 变换 的 任 他 粗 合 (yi 是 按照 群 的 输 定 的 不 
可 移 吉 银 相 互 变换 的 面 数 ), 这 两 个 条 件 必 等 训 的 。 
* 主考 注 : E. M, Jaguar 人 JT, 11, 255, 3060 19417. 
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实现 的 是 群 贸 的 平 央 单 位 宕 集 ; 而 在 后 一 种 情形 中 ， 形 式 为 
3p 二 op 的 画 数 正好 祖 当 于 我 们 所 三 兴趣 的 相 变 ， 因 为 它 具 有 对 称 
芒 。 则 上 时， 在 中 前 展开 式 中 没有 奇 次 项 (因为 9 在 群 全 0 的 某 些 变 
换 下 反 号 )， 而 (136. 8a) 型 的 明和 要 水 不 可 能 了 曙 一 个 坪 数 来 构成 。 这 
样 惑 证 明了 上 面 所 作 的 区 断 : 在 这 种 精 展 上 可 能 存在 第 二 类 相 变 
点 曲 稳 。 

可 以 看 骨 , 下 别 这 一 定理 也 是 成 立 的 : 对 于 由 于 对 称 元 素 的 数 
目 姜 少 到 三 分 之 一 而 引起 的 相 变 米 讲 , 不 可 能 在 在 第 二 类 相 变 (这 
是 四 于 在 热力 势 的 展开 式 中 奏 在 着 三 次 项 的 络 压 )。 

最 后 ， 我 们 简短 地 讨论 一 下 物体 中 由 于 不 等 于 0 的 电流 
j(w,y,2) 的 出 现 或 消失 而 3 起 的 第 二 类 相 变 (大 看 $183); 例如 , 铁 
磁体 的 居 里 点 识 属 于 这 种 情形 。 在 这 种 相 变 点 的 一 侧 , 我 们 有 jn= 
=0， 而 在 另 一 侧 中 =j 很 小 。 代替 热力 势 中 按 8p 的 老 或 展开 的 
级 数 , 我 们 现在 考 虚 按 8j 的 蜂 次 展 并 的 般 数 。 当 形式 地 把 时 风 反 
号 时 ,物体 的 热力 学 量 , 例如 它 的 热力 势 中 不 可 能 发生 变化 @; 但 
是 这 时 电流 j 了 是 克 号 的 。 山 此 得 出 圭 葡 : 在 中 的 展开 式 中 ，81i 的 
所 有 奇 或 项 包括 三 葡 项 在 内 必须 辟 等 于 0。 这 就 意味 着 : 由 于 电 
小 j 的 出 现 或 浴 尖 而 引起 的 丰 变 ， 间 是 可 以 以 第 二 类 相 变 的 方式 
来 实现 。 


$137， 空 间 灼 的 不 可 的 表象 
于 是, 机 确定 让 第 二 类 和 相 变 时 可 能 发 生 晒 些 类 型 的 对 称 改变 ， 
这 个 间 题 归 藉 到 求 出 空 阅 群 的 不 霜 蜀 表象 于 旗 究 它们 的 性 质 ， 因 
为 章 题 在 于 恬 能 能 由 一 些 按照 不 可 葛 表 象 相 虑 变换 的 量 来 构成 相 
袜 多 不 变 式 。 空 风 群 是 具有 光 限 多 个 元 索 (无限 多 个 平 穆 ) 的 群 。 


名 这 时 重 昌 的 是 : 当 塌 + 搜 汶 一 t 时 ,中 g 这 一 项 保持 不 变 ， 央 为 在 与 此 相应 的 
相 申 ,是 根本 半 有 电 演 的 。 
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尖 一 个 给 间 群 的 不 可 欧 表 象 的 数目 也 是 无 限 多 的 。 但 是 我 俩 看 
到 : 对 于 相 变 固 题 重要 的 只 是 有 限 多 个 囊 象 , 这 是 因为 其 余 的 窒 象 
已 释 被 前 一 证 中 所 表述 的 要 求 一 一 不 本 能 晶 (136. 8) 式 的 靖 量 构 
成 不 变 式 一 一 预先 排除 掉 了 了 ， 

每 一 个 空间 群 部 有 一 个 平移 子 赂 ， 和 构成 这 个 子 群 的 是 所 有 可 
能 使 晶 格 与 它 自 身 重 台 的 无 限 多 个 平移 (这 全 千 群 也 就 是 晶体 的 
布 现 非 格 子 , 不 过 是 从 数学 的 观 忆 来 考虑)。 整 个 空间 群 基 由 这 个 
子 群 再 附加 4 个 旋转 和 反映 的 元 于 而 成 的 , % 是 相应 的 晶 类 的 对 
称 变换 的 数目 ; 这 些 元 素 我 们 习 慌 上 统称 为 “ 进 转 元素。 如 采 一 
个 空间 群 不 包 人 省 任何 英 正 存在 的 躁 诈 轩 和 党 移出 ， 那 未 就 可 以 直 
截取 晶 类 中 的 % 个 对 称 变 卉 一 一 旋转 和 反 眶 一 一 作为 % 个 油 转 元 
杀 。 否 草 , 旋转 和 反映 应 当 同 时 天 平移 一 段 基 格 天 ,才能 成 为 如 转 





沉 索 。 从 国 群 的 每 一 个 元 具 都 可 以 考 氨 为 一 个 平 称 对 称 元 素 与 一 
个 渣 转 元素 的 乘积 。 


空间 群 的 每 一 个 不 可 有 鸥 去 象 帮 可 以 由 一 租 形 式 为 全 
Pa = 6" “ (137. 1) 
的 图 数 来 实现 , 式 中 ff 是 常数 舌 量 ,%。 是 周 其 五 数 { 具 有 与 是 格 辐 
样 的 周期 性 ), 角 标 &=1,2,'…，s 是 共有 相同 的 庄 加 数 的 焕 号 。 
由 于 平移 的 车 果 , 亦 妈 由 于 fr 十 a 型 (a 为 荧 一 烙 矢 ) 空 换 的 
糙 果 , (137. ] ) 诸 画 数 被 莱 以 常数 eis 这 就 是 家 ,在 以 这 些 画 数 来 
实现 的 空间 群 表 象 中 , 相当 于 焉 移 的 短 阵 是 对 角 灵 化 的 。 
显然 , 两 个 工 拓 量 如 果 相 差 2rb,b 为 某 一 合格 笑 , 那 末 它们 就 


使 得 轿 妆 mr 和 在 平移 变换 下 上 共有 同样 的 变换 定律 : 因为 ab 是 一 个 


整数 ， 所 以 ee"*=1。 从 这 一 观点 来 考虑， 这 样 的 {矢量 应 当 认 为 
是 相同 的 ; 以 后 上 见 是 我 们 称 为 不 同 的 f 笑 晤 , 都 是 指 不 是 相差 一 个 


人 D” 下 面 关于 从 沿 群 表象 的 考 囊 是 典 据 塞 些 (1 和 86)* 的 理 琵 。 
* 译 者 注 : 了 ,Beits, Annals of Math. ,37, 17.1936). 
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伍 格 矢 (情人 以 27) 的 主攻 量 。 如 下 认为 5 一 一 是 合格 元 胞 内 从 一 个 顶 


点 到 基 龙 各 点 所 引 的 关 设 ， 那 故我 们 以 党 要 考虑 一 个 合格 元 有 内 
的 矢量 就 行 了 。 

在 “ 洱 转 ”元 素 的 作用 |, 两 数 p 。 变 换 成 属于 另 -个 笑 节 下 的 
不 同 。 全 的 pi 旗 丽 数 的 态 性 粗 侣 , 儿 呈 人 是 由 笑 最 在 倒 格 子 中 
作 相应 的 旋转 或 反映 调 成 的 9。 

在 一 般 情况 下 , 所 有 个 “ 带 畏 ?元 素 的 作用 葵 出 一个 不 同 的 # 
矢量 。 当 然 , 所 有 这 些 f 不 则 的 画 数 都 应 当 列 为 np 。 两 数 ; 这 是 因 
为 不 同 的 西数 由 于 平移 的 精 果 被 乘 以 不 同 的 常数 ， 所 以 不 管 怎 
样 选择 它们 的 德 性 粗 侣 ， 灿 都 不 能 减少 彼此 相互 变换 的 丽 数 的 
数目 。 

在 笑 量 的 某 些 一 定 值 下 ， 出 尼 所 得 到 的 不 出 拓 是 二 … 的 
数目 可 能 少 于 罗 因为 可 能 有 - . 些 “ 凶 转 ” 对 称 元 素 是 不 使 了 改变 
的 。 例 如 : 如 果 矢 量 主 的 方向 是 党 着 一 根 对 称 轴 的 方 启 , 部 末 它 在 
况 这 术 轴 旋转 时 是 不 变 的 ; 如 果 尖 量 的 形式 为 f= mb;，b; 是 一 根 
倒 格 基 笑 ， 那 未 矢量 了 在 倒 反 时 是 不 变 的 ( 倒 反 使 笑 量 友 号 , 但 是 
一 Xb 与 mb; 之 盖 为 97bi); 许 如 此 类 。 

包含 在 输 定 的 空间 群 中 而 不 使 矢量 于 改变 的 所 有 “ 滔 转 > 对称 
元 素 的 集合 ， 可 以 称 为 这 个 矢量 的 “本 征 对 称 ” 群 。 在 这 个 群 所 包 
含 的 讲 变 换 下 , 同一 个 主 的 不 同 吕 的 馨 而 数 mg。 相互 变换 。 

最 简单 的 情形 是 : 空间 群 中 没有 其 正 的 螺旋 加 或 清 移 面 存 
在 @, 在 这 种 情形 于 , 笑 量 f 的 本 征 对 称 群 是 由 纯粹 的 施 转 和 反映 
粗 成 的 , 也 就 是 就 是 一 个 通常 的 点 鞭 。 在 这 种 情形 中 , 同一 给 定 f 

加 对 于 矢 王 主 在 倒 烙 子 中 前 变换 来 属 ， 是 作 简 单 的 旋转 、 还 是 螺旋 的 旋 椅 ， 是 . 
恬 租 单 的 反 陕 ,还 是 滑 移 的 反映 , 这 中 不 重要 的 。 


名 这 不 县 栓 , 这 种 空间 群 中 所有 的 对 称 元 素 郡 可 以 垃 示 为 两 个 元 来 的 先 积 ， 一 
个 元 素 共 筷 粮 的 胜 畏 或 反映 , 另 一 个 元 湛 是 等 于 一 个 格 关 的 平移 。 
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的 诸 画 数 p 。 形 成 这 个 点 群 的 一 个 不 吕 物 形象。 由 于 这 个 缘 走 ， 
这 种 表象 称 为 “小 表象 "。 空 间 群 的 不 可 前 表象 的 维 数 ， 特 于 和 白 施 
转 和 上 友 遇 所 得 到 的 不 同 f 笑 其 的 数 是 和 小 表象 雁 数 的 习 积 。 习 慎 
上 把 筷 的 基 画 数 q。 表 性: 为 乘 科 

由 一 如 中， (187. 2) 
式 中 小 是 e 萌 夯 数 ( 开放 矢 量 只 限于 相差 ob) 的 弹性 租 合 , 它 


在 {的 本 征 定 间 群 所 有 的 变换 下 都 是 不 变 的 ; 而 各 ts 是 周期 丙 数 
(区 在 平移 变换 下 不 变 力 它们 是 某 一 小 表象 的 基 。 

如 果 空 间 群 中 包含 有 上 暴 正 存 在 的 螺旋 轴 或 溢 移 面 ， 那 末 闫 量 
f 的 “本 征 对 称 ” 群 , 只 有 在 共 中 同时 还 包含 一 定 的 平移 的 牺 件 下 ， 
于 符合 “ 群 "这 个 名 蛮 的 愤 正 意 尽 , 举例 来 本, 这 是 因为 ， 相 对 于 一 
个 滑 移 面 作 两 次 反映 , 这 大 不 是 -- 个 证 等 变换 , 而 足 作 了 一 个 等 于 
基 格 尖 的 平移 。 

前 面 已 炎 指 出 (参看 第 5348 页 上 [的 底 注 ), 对 于 我 们 所 感 兴趣 的 
物理 应 用 来 讲 ， 琐 个 复 共 辊 不 可 笠 表 人 妇 应 当 合 成 … 个 锥 数 加 傍 的 
表象 。 这 意思 就 是 : 与 每 -- 个 上 同时 还 应 当 到 矢量 --f。 因 此 为 了 
获得 所 有 必需 的 矢 基 和 作用 到 某 一 起 始 和 关 重 f 上 去 的 元 素 除 了 日 
类 的 所 有 苑 素 以 外 还 必须 附加 一 个 对 称 申 心 ， 如 果 访 量 娄 本身 不 
包含 对 称 中 心 的 话 。 

当 应 用 于 第 二 类 相 姿 时 重要 的 是 ， 构 成 笑 其 的 本 征 对 称 的 
详 轴 和 庄 曾 是 否 相 交 于 一 点 ， 或 者 在 这 些 对 称 元 均 之 中 是 否 有 这 
个 倒 反 对 称 中 心 ; 我 们 将 把 这 样 的 点 群 作 为 具有 " 奇 点 "的 群 求 措 
慢 。 不 难 证 明 : 对 于 矢量 于 的 葵 它 任何 本 征 对 称 ， 都 可 以 用 画 数 
re 来 构成 


teen 一 ge 的 2) Priak os yr) Pals ,2 ) prre( wy ys 2) 


这 些 量 的 线性 组 合 ( 参 看 第 354 页 二 的 底 注 心 )， 这 些 最 的 变换 就 
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好 像 一 个 矢量 的 各 分 量 的 变换 一 样 。 

弯 矢 量 革 据 有 有 最善 温 的 位 慎 ， 因 而 不 具备 任何 本 征 对 称 。 于 
是 相应 的 表 介 由 邑 个 【如果 空间 群 本 身 不 具备 对 称 中 心 ， 妈 为 24 
个 ) 笠 -而 数 所 构成 ， 对 于 每 一 个 皇上 只 有 -个 gp- 因此 我 们 省 赂 掉 指 
标 a。 国 为 在 这 种 情况 下 主 和 和 下 在 同 ,所 以 我 辐 可 以 构成 

Nf =qrtly, 的 3) prly, 8 ; 2 ) — Pr Ei yy & I Pr, yy 2 
这 些 朋 ， 尼 们 相对 于 上 刻 有 的 平 称 米 谣 是 不 变 的 。 宝 于 在 迎 情 元 素 
的 作 几 下 ; 上 则 这 2% (或 24) 个 二 镇 此 相互 变换 ， 而 构成 相应 的 点 嫩 
( 唱 类 ) 的 表象 , 其 故 数 等 十 群 阶 。 但 凄 由 妖 葡 知道 ,这 祥 的 表 轴 
(所 革 正则 开架/ 包 人 骆 了 群 的 碾 有 的 不 可 和 绝 表 和 则 ， 其 中 也 就 旬 舍 了 
估量 的 各 分 量 遍 氮 以 进行 变换 的 那个 到 和 象 。 

如 果 关 是 芋 的 本 征 对 称 出 一 根 对 称 策 和 一 些 通过 它 的 对 称 面 
所 构成 , 那 本 类 全 的 寺 戎 证 骨 : 天 这 种 情形 下 绥 可 以 由 基 。- ss 这 些 
量 钩 成 一 个 天 量 。 

但 是 如 录 舌 其 芋 的 本 征 对 称 是 由 相 妇 的 对 称 翰 和 池 称 面 搞 构 
成 , 或 包含 对 称 中 心 , 那 未 这 种 车 鸡 蓝 变 得 不 适用 了 。 例 如 , 在 有 对 
称 中 心 在 在 的 情形 中 , 矢量 和 和 一 f 一 致 (期 上 只 相 着 27b); 如 条 这 
时 对 应 于 每 一 个 只 有 一 个 图 数 gp 和 那 末 不 苦 和 拓 量 的 各 分 量 应 当 
怎样 平移 , 要 构成 任何 相对 于 这 些 平 移 不 变 的 Xrr 是 不 可 能 的 。 

册 此 可 见 ， 在 研究 第 二 类 相 变 中 哪些 对 称 改变 是 可 能 的 南 题 
时 , 在 所 有 无 限 密 个 不 回 的 不 可 构 起 银 中 , 只 需要 考 直 与 那些 上 其 有 
上 还 本 征 对 称 ( 这 些 本 征 对 称 上 共有 奇 点 ) 的 矢量 工 对 应 的 慌 象 就 
行 了 名 ， 这样 的 不 可 葛 表 象 为 数 是 不 多 的 。 

现在 我 们 有 可 能 以 普 毛 的 形式 米 研 究 站 体 在 第 二 类 息 变 时 布 

四 ”例如 参看 本 数 礁 第 三 宠 " 量 于 力学 ”", 91。 


加 ”鞭子 这 一 胜 涉 的 完 至 证 明 ， 瞿 皮下 下 所 家 到 的 业 果 的 推导 ， 可 参 外 EE. M， 
Lifshits, J. Phys, USSER,,6, 010.1942), 


Tm er 
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喇 菲 格子 ( 即 平 称 对 称 ) 息 样 变化 的 六 题 。 在 大 多 数 情 况 下 ， 布 辐 
非 阁 子 可 能 发 生 的 改变 是 某 些 格 矢 (在 共度 上 ) 增 长 到 两 悦 了 。 除 
此 上 以外， 在 体 心 { 正 交 .四 方 .立方 ) 晶 格 和 面 心 吉方 唱 阁 中 还 可 能 
发 生 这 样 的 改变 : 某 些 格 拓 增长 到 四 柑 ; 而 在 兴 方 前 格 的 情形 中 是 
某 个 格 矢 增 长 到 三 傅 。 同 时 , 元 胞 体积 可 能 增加 到 2 和 8 傅 ; 在 面 
心 立方 唱 烙 的 情形 中 还 可 以 增加 到 16 或 虹 倍 ; 而 在 六 方 品格 中 
增加 到 3 或 中 避 。 

作为 上 逃 普 台 理 洽 具体 应 用 的 例子 ， 我 们 来 考 虞 合金 中 有 序 
化 的 发 生 , 假 训 合金 在 光 序 状态 具有 体 心 立方 晶 格 , 着 且 原 子 者 位 
于 立方 元 胞 的 顶点 和 体 心 {如 图 615 所 示 )。 现 在 的 问题 是 要 确定 
在 第 二 类 相 变 的 情形 下 在 这 样 一 个 前 客 中 可 能 出 现 其 么 类 型 的 有 
序 《 用 糙 晶 学 的 组 谨 来 讲 、 就 是 巷 么 类 型 的 超 格 子 》 (JLonm 
1941)*@®@, 
”对 于 体 心 立方 唱 格 米 祝 ， 合 格子 是 面 心 立方 。 我 们 把 正 客 子 
立方 元 跑 的 楼 取 作 长 诺 的 单位 。 于 是 倒 格 子 立 方 元 胞 的 楼 长 为 
二。 在 这 梯 的 全 格子 中 , 下列 矢量 的 本 征 对 称 具 有 “ 奇 点 

(a) (0,0,0) OD, 


) O, 

) 1, 1, i) Ts (137 3) 
1 1 ] ， 1 1 J 了 

(a) (o, 4 主 )， (二 0, 二 (T 区 9， 
1 1 


_. 1 1 _ 
(te) (%, 本 1) (3 ? 0, +) (T -1 中 


四 自然 , 布 量 菲 格子 可 以 根本 不 发 生变 化 。 

+ 笃 首 注 ;， .MM. Jadamrmm oT, 11, 255, 269(4941)。 

回 ”关于 立方 或 六 方 窗 翰 积 晶 格 的 类 似 的 研究 , 可 其 看 卫 . M, Lifshits, J. Phys, 
UBSR,6,251(1042), 


Ds 


§187， 空 间 末 的 不 可 辕 表 滑 561 


我 们 在 这 里 所 列 出 的 是 矢 明 写 -在 z 为? 轴 ( 沿 着 立方 元 胞 的 三 个 
楼 的 方向 ) 上 的 分 量 , 并 以 楼 长 为 单位 米 革 诬 的 ;如 果 要 以 上 面 所 
选择 的 单位 求 才 示 矢量 三 那 示 上 列 诸 数 宁 必 须 滋 以 2.27 ==47。 
在 (187.3) 中 刻 列 出 的 址 -矢量 只 是 那些 通过 旋 精 和 反映 相互 获得 


的 矢量 ， 但 是 它们 之 差 不 等 于 倒 履 矢 ， 亦 子 所 列 出 的 只 是 不 同 的 
《用 我 们 在 上 面 所 用 的 术语 来 襄 ) 在 关 世 。 在 〈137. 3) 中 还 列 出 这 
些 矢 量 的 本 征 对 称 群 。 

在 我 们 所 界定 的 这 个 问题 中 , 需要 考虑 的 只 是 单位 小 形象 , 旧 
于 这 个 称 故 , 进一步 的 堵 痊 可 以 大 大 简化 。 共 原因 在 于 : 我 们 所 威 
兴趣 的 并 不 是 最 普 到 的 对 称 改 变 ， 而 只 是 剖 些 由 于 原子 在 原来 在 
在 的 格 订 上 有 序 屯 分 布 ( 即 形 成 超 格 子 } 而 没有 尾 何 位 移 所 实现 的 
对 称 改变 。 在 现在 的 情况 下 ， 无 序 咒 格 的 元 胞 只 包含 一 个 原子 。 
因此 ,省 有 一 各 超 格 子 能 够 使 得 害 谋 分 布 发 生 一 个 ip 的 改变 击 不 
会 在 任意 的 旋转 和 反映 (不 伴随 平移 ) 下 不 变 。 数 学 上 这 意味 着 : 
小 表象 除了 单位 表象 以 外 神 是 不 容许 的 。 在 (137. 2) 一 租 座 数 所 
构成 的 基 中 ,我们 可 以 相应 地 用 1 来 代 苦 二 。 

现在 我 们 优 浆 来 考虑 列 入 (187.8) 中 的 各 ff 矢 基 : 

{2) f=0 的 gr 画 数 具有 完 爹 的 平移 对 称 。 在 这 种 情形 中 , 元 
胞 不 发 生 任 何 变 化 , 并 且 因 为 每 个 元 胞 只 包含 一 个 原子 , 所 以 根本 
不 可 能 有 任何 对 称 改 变 。 

(人 h) 对 应 于 这 个 王 的 画 数 足 est2r2323。 这 个 画 数 与 旋 配 和 
反映 后 的 铅 一 泗 数 所 移 成 的 矿 性 租 合 是 : 


P005 DT C08 TY DoS 2rr2 (187. 4) 


其 沿 称 为 Oo a. 
在 第 二 类 出 变 点 开始 的 对 称 是 密度 数 p= Po 十 3p08p 一 39) 
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的 对 称 了 。 画 数 p 在 唱 类 O; 的 疡 有 变换 下 和 在 等 于 立方 元 胞 的 
任 一 楼 的 平移 下 都 是 不 变 的 ， 但 是 在 等 省 它 的 立体 对 和 角 和 如 一 站 
(汪汪 , 喜 ) 的 平移 下 则 否 。 轩 此 ,有 序曲 体 具有 前 音 立 方 的 布 喇 菲 
格子 ,而 在 元 胞 中 有 两 种 不 等 效 的 格 座 。(0,0, 0 和 (二 ,去 ,二 
它们 分 跌 由 不 同 的 原子 所 后 据 。 因 此 ， 能 够 给 出 这 种 类 型 的 完 公 
有 序 合 金 的 普 涝 形式 为 4B (例如 8 134 中 所 提 到 的 合金 Cuzn)。 
(e) 对 应 于 这 些 主 多 量 的 是 对 称 为 工 4 的 醒 数 : 
D1 = GOS TE OOS TH COS FE Peo—8inny sn my Bin Te. 
(137. 5) 

由 这 两 个 责 数 可 以 构成 两 个 四 葡 不 变 式 : 《时 十 路 )” 和 时 十 距 相 
应 地 , 热力 学 势 中 的 展开 式 人 136. 7) 取 

=o + Om + Om (I+ YY (137. 6) 
的 形式 。 在 这 里 , 我 们 必须 区 分 两 种 情形 。 如 果 Ce<0， 那 未 热力 
学 势 作 为 Yi 和 Ys 的 而 数 , 在 辅助 条 件 ?3 十 ?和 = 之 下 ,是 在 六 = 
=1， ys=0 了 时 具有 极 小 值 @。 丙 数 8p 二 wp; 的 对 称 为 具有 面 心 布 
喇 菲 格子 的 昌 类 O,， 共 立方 器 胞 的 体积 为 原来 的 立方 唱 胞 的 入 
展 。 其 元 胞 包含 四 个 原子 ， 去 方 晶 胞 包含 十 大 个 原子 。 如 果 我 们 
把 同 祥 的 原子 放 在 等 效 的 格 应 上 , 那 示 我们 就 会 发 现 ; 这 个 超 格 子 
相当 于 成 分 为 48Cs 的 三 元 台 金 , 其 原子 位 置 为 : 


44 (0,0,0)，(0, 二 ,二 ) 


3 (和 十 ) 0539) 


二 自然 , 这 夺 不 意味 着 : 我 们 所 因 出 的 图 数 ip 其 开 表 东 一 个 实际 晶体 中 密 座 的 
改变 。 在 137, 生 式 中 , 重要 的 具 是 它 的 对 称 性 ， 

十 ”或 者 是 在 71=U ea= 工 时 具有 有 概 小 值 。 民 基本 数 5p=YWp2 上 共有 与 391 胡 辣 
把 对 称 ; 其 送 若 只 在 于 把 原点 移动 一 个 粘 大 。 
" 


§ 187， 灾 岗 群 的 不 可 移 表 象 563 


CC 


这 里 所 符 出 的 众 标 是 以 新 立方 蝇 胞 的 抄 蕉 为 单位 的 ， 亦 即 二 售 了 于 
原来 的 单位 ( 孝 看 图 63o) 人 中。 如 果 互 原子 和 马 原 子 恒 等 , 就 得 到 粗 
成 为 4Bs 的 有 了 序 卓 格 。 





另 一 方面 , 如 果 Gs>0, 那 末 中 在 六 一 X= 计时 具有 极 小 伟 。 


_ DCP Po) 了 9 一 9a) 六 从 
于 是 3p=- 了 2 (或 2 ， 所 产生 的 粘 时 相同) 这 、 


画 数 的 对 称 属 于 与 前 一 种 情形 具有 同 杖 面 心 布 喇 非 格子 的 晶 类 
人 xs， 但 是 只 市 两 套 尝 效 的 格 三 ， 它 们 可 以 分 别 由 两 种 诛 于 4 和 召 
所 占据 : 


1 1 1 
SB ( 宁 到 言 人 
(参看 图 635)。 
td 对 应 子 这 些 主 驳 量 的 画 数 是 ; 


串 ” 这 就 是 所 基地 斯 动 (Heuaslery 会 全 的 精 拘 。 图 人 0 和 3 中 质 东 的 精 构 巴 于 
不 同 的 空间 大 : 上 Oi 和 OY 。 
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时 一 CO08 条 (及 一 2 和 一 COB m{tw— yy Py C08 TF—2), 
Pa—= CO Ty I) Peeogm(s+y), Pe=o0g7(r+i+2), 
它们 其 有 所 要 求 的 对 称 Dos。 由 这 些 丙 数 可 以 构成 一 个 三 次 不 变 

式 和 四 个 四 葡 不 变 式 , 因此 展开 式 (139. 日 所 取 的 形式 为 : 
P=Pot AAP (YY — Yoysyet Yryryet Yeyrys) + 
Cm 二 Co (YT 十 十 和 十 YE 十 了 Y 介 十 
+ Om (CyTy2+ y+ YY). (187. 7) 
由 于 立方 项 的 出 再， 第 二 类 相 变 在 这 种 情形 中 是 不 可 能 的 。 要 计 
葡 禾 立 的 连 种 相 变 点 存在 的 可 能 性 及 其 性 质 ， 需 要 研究 疯 数 中 在 
其 极 小 值 附近 的 行为 ; 我 们 在 这 里 不 再 继 粳 计 区 这个 问题 。 
于 是 我 们 看 到 ; 热力 学 理 蘑 在 这 个 例子 中 对 可 能 的 第 二 类 相 
变 和 输出 了 非 前 严格 的 限制 : 和 它 介 只 能 以 形成 三 种 下 格子 的 方式 
存在 。 
值得 评 意 的 是 下 述 情 况 ; 在 情形 (0) 中 (假设 Ca<0)， 在 热力 
学 势 {137. 6) 中 出 现 两 个 参 景 , 而 与 密度 分 布 的 实际 改变 Bp = 一 mg 
相对 应 的 只 是 一 个 基 量 。 这 损 示 出 我 们 计 提 出 的 理论 的 一 个 重要 
特征 : 在 讨 葛 晶 格 在 第 二 类 相 变 中 的 某 一 桂 定 的 改变 时 , 可 能 还 必 
须 考 虑 其 它 可 能 的 " 虚 改变 。 


$ 138， 巡 炸 相 变 的 蚁 界 点 和 孤立 后 


.在 了 ,个 认 面 中 ,第 二 类 相 变 曲 炎 所 分 隔 开 来 的 是 不 疝 对 称 的 
两 可， 所 以 它 不 能 芒 截 在 基 一 点 办 止 。 但 是 它 可 以 在 茶 一 点 转变 
为 第 一 类 相 变 。 这 样 的 点 可 以 称 为 第 二 类 相 变 的 临界 点 ; 它 在 某 
种 意义 下 是 回 通 常 的 临界 虑 相似 的 。 

要 研究 这 样 的 点 ， 我 们 人 芒 旧 用 中 被 了 了 的 圭 式 的 展开 式 
《135. 4 一 5), 但 是 现在 我 们 必须 在 其 中 保留 更 高 次 的 项 : 
P= Po dt OF Do, 
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在 第 三 类 相 变 曲 交 上， 4= C00。 反之 , 满 是 这 两 个 条 件 的 点 显 
然 也 就 是 第 二 类 相 变 点 。 因 此 在 第 二 次 相 变 曲 炎 镶 丰 的 临界 点 ， 
必然 有 避 =0。 忆 是 在 这 种 情形 中 , 蜡 界 点 本 笑 并 不 对 应 于 稳定 状 
态 , 队 非 还 有 也 = 山 2G>0 的 条 件 。 由 于 对 称 的 类 下 ,这 只 有 当 吃 
刷 竺 于 0 时 字 是 可 能 的 加 ， 因 为 否则 在 蜂 界 点 对 于 证 和 人 这 两 个 
未 知 数 就 会 有 三 个 方程 式 。 因 此 我 代 有 晨 开 式 

PP, Tm) = oP, T)+ ACP, TY OP, TI m+ OP, TY, 





(138, 1) 
式 中 在 蜂 界 点 
人 C=0, Gx 0. (189. 2) 
在 对 称 较 低 的 一 相 中 ，23 =0 和 >0 这 天 个 条 件 输 岂 


六 = [一 CT 二 WAC 一 34G]; (138. 3) 
如 果 忽 了 略 掉 9 的 较 高 次 器, 对 于 这 一 相 的 精 我 们 有 : 


+ 万 外 CAG 
太一 印 一 am 一 -Bot E77 sv C 3AG, (188. 4) 


其 中 a 一 和 5, 因此 比 热 为 
已 -Ta (188. 5) 
2(C2 -840 
式 中 我 机 只 写 出 分 母 在 病 掉 点 变 碾 0 的 项 。 
我 位 引入 一 个 温 府 和 一 0(P), 在 这 个 温度, 0 一 384 要 =0。 
PP 一 Ps 肘 , 人 0 显 然 与 Ty 重合 (Pw Tw% 为 师 窜 点 的 座 强 和 和 湿度), 
C02 一 84G 按 史 一 和 的 蜂 开 展开, 十 是 第 一 项 为 
2 BAG = 一 SaoGu( — To). (138. 6) 
在 临界 点 附近 ， (CP) 一 Tot 了 ) 之 差 是 一 个 第 二 狠 的 小 量 ;这 是 因 


中 用 时 1436--137 的 理 瞪 来 没 ,这个 条 件 家 当 于 ci 吴 量 的 五 浆 不 变 式 不 存在 。 
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为 ,在 立 = 一 2 时 我 们 有 4 二 4s 一 0， 因 而 





了 一 二 0 一 -本 (188, 7) 
当 全 二 :To 时 , 它 按照 局 平方 的 方式 趋向 了 于 0。 
把 (188.6) 代 入 (188.5), 我 们 得 到 
Tag3\4 1 
0, 二 [二 (138, 8) 
(BB) CT — TY} 


(这 个 公式 中 的 系数 可 以 取 在 Ts 的 值 来 代 赵 在 2 的 值 , 而 保持 同 
样 的 精确 诬 )。 于 是 我 们 看 到 ， 在 临界 点 , 对 称 较 低 一 相 的 比 热 接 
(To 一 允 - 二 的 万 式 趋向 子 无限 大 。 

对 于 正在 第 二 类 相 变 则 和 纸 上 的 诸 状 态 ， 把 4=0 代入 (138. 5) 
(或 把 (188. 站 代 大 《138. 站 ), 我 们 就 有 : 


[7 人 
OS = (188. 9) 


因为 C 在 临界 点 变 成 0， 所 以 它 在 邻 区 内 正比 于 外 -2 (或 一 
一 Ps)。 

现在 我 们 来 确定 对 称 较 低 的 一 相 在 第 一 类 相 谈 曲线 上 的 比 
热 , 但 是 仍 吕 是 在 临界 点 附近 。 在 第 一 类 相 变 中 , 状态 的 变化 是 不 ， 
连结 的 , 并 且 两 相 的 平衡 条 件 是 : 它们 的 热力 势 应 当 相 等 。 因 此 在 
对 称 较 世 的 一 相 , ”的 值 决定 于 条 件 

PN) = 人 Po, 
并且 同时 必须 有 3 一 0 的 条 件 。 由 (1838. 1) 代 大 这 两 个 条 件 ,我们 
求 出 方程 式 
4 二 CN 十 G=D A207%+4+30% =0, 

消去 4: 


六 一 一 Ey (138. 10) 


§ 138.， 这 粮 相 变 的 临界 点 和 扳 立 点 S67 
把 这 个 值 代入 原来 两 个 方程 式 之 一 , 我 们 求 出 : 
44 人 一 CC 《138, 11) 
这 个 方程 式 所 确定 的 是 书 沼 着 第 一 类 相 变 昌 入 作为 卫 的 醒 数 ， 
着 堆 把 (138. 11) 代 入 (138. 5), 就 得 涧 对称 较 低 的 一 相沿 着 这 
条 曲 如 的 比 热 : 


也 
CD 于 全 (138, 12) 


与 (1838. 9) 式 进行 比较 , 就 可 以 看 出 在 第 一 类 相 变 曲 炎 上 , 比 热 比 
在 第 二 类 相 变 胆 禄 上 距 询 临界 点 同样 远 处 的 值 大 一 悟 。 

在 第 一 类 相 变 曲 粮 上 从 对 称 较 低 一 相 塌 变 到 对 称 较 山 一 相 的 
潜 热 是 : 


dg 一 (3 一 8) Toa STC, (198, 19) 
D0 
可 以 看 到 ; 乘积 
TE 
47 二 店 化 熙 
gC DT 


依 顿 于 与 (138. 8) 式 相同 的 系数 。 
最 后 , 我 们 来 证 明 : 第 一 类 禄 变 曲 下 与 第 二 类 相 变 曲 询 联 糙 之 
处 不 发 生 插 折 , 也 就 是 说 ， 微 商 35 在 咯 界 点 是 速 炙 的 。 在 第 二 类 


相 变 曲 粮 上 , 我 们 有 4(P, 人 ) =0, 因此 全 可 以 由 条 件 &4=0 求 


出 。 另 一 方面 , 在 第 一 类 相 变 昌黎 上 , 和 决定 于 条 件 


2G44d -F244G -CAC =0, 
这 个 条 件 是 把 (138.11) 进 行 微分 而 得 到 的 。 但 是 在 临界 点 40， 
0=0， 因 此 我 们 看 到 :; 这 两 个 条 伴 在 临界 点 是 柱 等 的 , 这 就 证 明了 
我 们 所 作 的 论断 。 用 同样 的 方式 可 以 征明， 二 阶 微 商 各 在 此 
点 是 有 一 个 路 变 的 。 


re pp arr rT PPE re re ep pT ppt Ter rT er Er 
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随 着 0; 的 变 成 天 限 大 ， 根 据 公式 (135. 11)， 微 商 ( 售 ; ) 和 


(所 ), 也 变 戌 无 限 大 。 至 于 C 和 ( 如 ) 这 两 个 量 则 在 临界 点 只 
坡 历 有 限 的 路 变 。 

现在 我 们 简短 地 来 讨 汪 一 下 商 种 物质 的 混合 物 的 第 二 类 相 
变 。 可 应 证 明 外 ; 在 这 样 一 点 附近 的 相 图 所 具有 的 形状 如 图 4 斌 
示 ( 构 坐标 表示 混合 物 的 渡 度 x 织 华 
标 表 示 湿度 )。Ka 和 Kb 是 第 一 类 相 
变 曲 缕 , Ke 是 第 二 类 相 变 曲 黎 。 阴 有 影 
区 域 "人 5 是 两 相 并 存 的 区 域 , 在 这 两 
相 中 , 了 相 是 对 称 较 低 的 一 相 , 了 相 是 
对 称 较 高 的 一 相 。 天 点 是 临界 点 ， 晶 

图 镁 线 BK 记过 种 的 方式 坊 塞 为 Kec。 可 
以 证 明 :; 混合 牺 的 比 热 Co 在 临界 点 只 狼 历 有 限 的 跃 变 ， 

最 后 ， 我 们 来 讨论 热力 势 展开 起 中 的 三 区 项 不 异 特 于 0 的 情 
形 。 在 这 种 情形 中 , 存在 着 连 萎 相 变 点 的 条 件 是 : 在 展 并 式 (186. 6) 
中 , 除了 要 求 系数 4(P, 全 ) 变 成 0 而 外 , 还 宴 求 各 三 浆 不 变 式 的 系 
数 B,(P,T) 也 都 变 成 0。 显 然 , 这 只 有 在 只 有 一 个 三 次 不 变 式 时 玫 
有 可 能 ; 否则 对 子 卫 和 证 两 个 未 知 数 我 们 就 会 得 到 两 个 似 上 的 方 
程式 @。 在 只 有 一 个 三 区 不 变 式 存在 时 , 4(P, 2) =0 和 B(P, 了 了) :=0 
这 两 个 方程 式 就 硝 定 出 一 对 一 对 相应 的 P, TT 值 ， 也 就 是 就 , 束 缠 
相 变 发 生 在 一 些 也 立 的 点 上 外 。 

人 D 基 下 上 .D.Landau, Phys, Zr. Sowjet, 11,26(1997), 
二 太 概 总 是 可 以 征明 (虽然 我 们 还 深 兴 部 前 以 荐 慢 形 式 来 艇 到 这 一 点 ) 这 样 一 


个 定 吾 :根据 选 个 定理 ;对 于 裤 隔 群 的 椒 可 煌 不 象 来 讲 , 三 式 不 变 式 根本 不 可 能 此 一 
个 更 密 。 





立 的 过 烷 用 变 点 也 是 不 可 能 的 。 


好 ”有 沈 分 各 据 可 以 推测: 对 了 于波 体 和 固态 昌 体 之 天 的 相 变 来 讲 ， 有 好 使 是 这 种 隆 


AL 


一 _， 天 统 相 灾 的 由 办 上 和 耻 误 上 509 

由 于 这 些 点 是 孤立 点 ， 所 以 它们 必然 以 一 定 的 方式 处 于 第 一 
类 相 变 (在 P, 也 乎 面 中 的 ) 曲 弹 的 交点 上 。 前 面 已 铝 提 过 ; 这 种 拔 
立 的 过 炽 相 变 点 在 实 荆 上 还 不 骨 观 测 到 ， 因 此 我 们 在 这里 不 作 涪 
者 的 时 论 , 而 只 指出 一 些 精 果 吕 。 

最 简单 的 类 型 如 图 654 所 示 。 了 相 具 有 坏 高 的 对 称 ， 了 和 和 
下 相 具 有 加 低 的 对 称 ， 园 时 , 8 相 和 页 相 的 对 称 相同 , 所 不 同 的 只 
是 两 相 的 7 的 正 , 负 号 。 在 壶 宰相 变 点 ( 终 65 中 的 0 点 )， 所 有 三 
相 都 变 成 恒 等 的 。 





图 个 
和 在 更 复 如 的 情形 中 ， 有 两 条 { 鲍 如 图 655 中 的 情形 ) 或 更 多 的 
第 一 类 相 变 曲线 在 连 纹 相 变 点 相 印 。 i 四 是 最 对 称 的 柏 ， 其 余 是 
对 称 较 低 的 相 ; 世相 和 下 和 粗 ( 以 及 了 相 和 了 相 ) 的 对 称 相 同 ， 所 不 
同 的 也 只 是 两 四 的 了 的 正 , 质 所 。 


二 
武 求 在 溶液 的 第 二 类 相 变 中 ， 上 比 热 的 政变 和 党 解 热 的 跃 变 之 问 的 关系 
【JI 和 ma 1950)*. 
解 ”每 一 沙 质 分 子 的 溶解 热 定义 为 : 


a , 
二 Hn 0 


式 中 信 是 海 液 的 焰 , ws 是 每 一 乞 深 质粒 于 的 培 。 因 为 mm 与 溶液 中 的 相 变 


呈 ”甘于 舒 部 的 对 落 , 参看 工 . 卫 .Janrdau 上 引 灵 献 。 
* 于 者 福 : B.H. Rebrpenn, D.T. Tasapes, E.M. Tj mn, NOTS, 20,748 
‘1950), 
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无 关 , 所 以 





3 中 aD 
Ad A (7 )= TH 





(在 这 里 我 们 应 用 了 法 一 事实 : 在 相 变 过 程 中 , 化 学 势必 = 5 是 连续 的 )。 另 


9 人)- 
8 和 


一 江面 , 如 果 我 们 沿 着 相 变 曲 入 gw= ms(e) (在 恒 压 下 ) 把 方程 式 


= 0《 丧 的 连 绑 性 ?进行 微分 , 我 们 就 求 出 


dT 3:0 3232 二 
Be 1 Ana 











一 (0 
国 此 所 求 的 关系 式 为 





注意 : 在 这 里 没有 对 深 访 的 渡 嵌 6 作 任 何 羽 巩 。 
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§ 139， 囊 而 强力 


济 现 在 为 止 ， 我 们 一 让 忽 略 挤 由 于 不 同 物 体 之 章 存 在 着 分 剧 
面 协 引 起 的 效应 加 。 网 为 随 着 物体 大 小 (粒子 数 ) 的 增加 ， 表 面 歼 
应 的 增加 要 上 比 体积 效应 的 增加 漫 得 多， 记忆 在 只 研 究 物 体 的 体积 
性 质 的 时 候 , 急 略 掉 表 面 效应 是 完全 可 以 成 立 的 。 但 是 , 有 一 系列 
现象 却 直 接 与 分 界面 的 性 质 有 关 。 

分 界面 的 热力 学 性 质 完全 由 一 个 量 (物体 状态 的 图 数 ) 来 炽 
征 , 这 个 最 由 下 述 方式 来 定 艾 。 我 们 用 有 求 表示 分 界面 的 面积 , 并 
考 呀 这 个 面积 改变 -一 个 无 限 小 量 品 的 可 赣 变 化 过 程 。 在 这 个 过 
程 中 所 耗费 移 功 显然 正比 于 吗 ， 也 就 是 说 , 可 以 写成 形式 

QR= ods. (189. 1) 

这 样 定 闵 的 a 这 个 量 就 是 分 界面 的 基本 特性 , 称 为 表面 张力 系数 。 

公式 {139. 1) 与 物体 体积 可逆 变化 过 程 时 所 作 的 功 的 公式 

d= 一 Pay 完全 对 应 。 因 此 可 以 就 : 对 于 表面 所 起 的 作用 正如 

压强 对 于 位 积 所 起 的 作用 一 样 。 特 别 是 , 很 容易 证 明 : 作用 汉 分 界 

面 性 何 区 域 的 边界 国税 单 位 长 度 上 的 力 , 其 数量 就 等 于 由 而 方向 
是 沿 着 图 玉 航 内 法 黎 与 烛 面 相 切 ， 

是 一 个 正 量 就 是 指 的 这 种 和 情形。 实际 上 它 一 定 总 是 正 的 ， 
这 订 以 用 下 列 方 式 直 接 证 明 。 假 如 w<0,， 那 未 作用 到 表面 的 边 加 
图 禾 上 的 力 ， 共 方向 就 会 沼 着 男 线 的 外 潜 绚 ， 亦 外 势必 会 把 表面 


国 ”实际 上 , 相互 楼 前 的 两 相 是 缸 一 及 很 薄 的 过 滤 必 分 扫 开 来 的 ; 因为 我 们 不计 
阶 它 的 蒜 构 ,所 以 可 以 拒 它 看 成 是 一 个 几何 南阳 。 
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“ 拉 ? 开 来 ， 换 句 新 就 , 两 相间 的 分 界面 势必 会 无 限制 地 增长 , 亦 即 
相 根 本 不 会 存在 , 因为 它们 会 混合 起 来 。 反 之 , 当 >>0 时 ,分 界面 
的 面积 势必 取 基 小 可 能 (在 西林 的 给 定 体积 下 ) 值 。 因 此 举例 来 
品 , 如 果 一 个 和 向 同性 相 被 浸 到 另 一 相 中 去 , 那 末 它 所 取 的 形状 就 
是 球状 (当然 , 我 们 在 这 里 名 赂 了 外 场 -一 -重力 场 一 的 作用 )。 

现在 我 们 比较 僚 租 地 来 考虑 同一 纯 物 质 的 两 个 各 讽 同 性 
相 一 液体 和 蒸气 一 之 问 的 分 界面 。 首 先 庶 当 指 出 下 迹 情 况 。 
只 有 妆 两 相处 于 得 五 在 衡 . 并 且 在 它们 之 间 有 一 稳定 的 分 界面 时 ， 
才能 谈 到 a 这 个 曙 。 换 各 语 议 ， 表 面 张力 系数 只 有 在 相 在 衡 曲 重 
上 才 有 意义 。 但 是 沿 著 这 条 (对 于 策 物 质 的 两 相 的 ) 曲 煞 ， 呈 和 工 
是 由 一 定 的 丙 数 关系 联系 起 来 的 ,因此 不 是 两 个 自 变 量 的 画 数 ， 
而 只 是 一 个 自 变 量 的 画 数 。 : 

在 临界 点 ， 液 相 和 气相 变 为 恒 等 ， 它 向 之 加 的 分 界面 不 再 存 
在 ， 因 而 4 必然 变 成 0。 a 站 向 于 0 所 晒 特 的 规律 到 现在 向 坟 发 
更 0。 

可 以 把 对 应 坊 定律 ($ 82) 定性 地 应 用 于 液体 及 其 燕 气 之 癌 
的 表面 张力 出 题 上 。 由 临界 湿 罕 和 于 强 可 以 构成 一 个 量 岗 为 
尔 烙 /厘米 :的 量 , 根据 对 应 坊 定律 的 精神 ， 可 以 预料 到 : a 与 这 个 
其 的 无 一 网 比 值 将 是 对 比 温 庶 元- 的 一 个 车 适 画 数 : 


= 式 示 小 (139. 2) 


在 不 考虑 表面 效应 的 情形 下 ， 外 (同一 物质 的 ) 两 相 记 构成 的 


人 ” 通 青 所 下 阴 的 规律 区 cc (Tw -7 352 是 报 据 热力 学 理 葡 得 出 指定 律 。 它 的 推 
导 的 基山 是 圭 虚 在 两 相 阅 的 过 波 屋 中 息 质 冤 度 的 变化 进程 ,而 流 有 考 虚 在 屋 中 务 个 小 
区 域内 物质 的 起 伏 位 移 。 但 是 在 临界 点 附近 ;可 以 证 明 : 这 些 起 伏 (此 起 层 的 厚 座 来 ) 
是 很 大 的 , 因而 推导 上 人 述 定 律 所 根据 的 过 滤 屋 类 构 的 图 画 就 完全 兴 去 党 义 了 。 
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$139， 表 面 张 力 名 3 
系统 ， 当 辑 个 系 舟 的 体积 纵 定 为 下 时 ， 其 热力 学 恒等式 具有 形式 


dB 一 TdS-+ mdN (在 平衡 状态 ， 两 相 的 温度 人 和 化 学 势 彤 部 省 相 


等 ， 正 因为 这 样 ， 所 以 巴 可 能 对 整个 系统 立 列 写 出 这 个 恒等式 )。 
但 是 当 考 处 到 分 剖面 的 存在 时 , 显然 还 必须 把 (139. 1) 式 加 到 这 个 
恒等式 的 右边 : 
dB=TAS uAN -ods. (139. 3) 
但 是 作为 基本 热力 学 其, 更 方 便 的 不 是 选择 能 量 , 而 是 选择 热 
力 势 D, 这 个 量 是 相对 于 自 变 量 了, 记 ( 以 及 体积 信 ) 的 热力 势 。 在 
这 里 所 输 定 的 情形 下 , 其 所 以 用 这 个 量 比 较 方便 , 是 由 于 针 和 瞩 这 
两 个 量 在 两 相 中 具有 相同 值 的 太 故 (至 于 压强 则 在 考虑 趴 面 效应 
以 后 一 般 来 讲 是 不 一 致 的 一 一 蔡 看 5141)。 对 于 名 来 讲 ， 热 力学 
恒等式 (仍旧 是 在 下 = 常数 下 ) 是 
dQ= — SdT— Nadp- ods. (189. 4) 
我 们 所 考虑 的 系统 的 热力 学 量 ( 例 如 为 Q, 8 等 毕 ) 可 以 表示 
成 两 部 分 一 “体积 的 ”和 “表面 的 ”一 一 之 和 。 人 和 但 是 这 栏 的 划分 兰 
不 是 唯一 的 ， 因 为 每 一 相 中 粒子 数 的 确定 只 能 精确 到 两 相 之 问 过 
渡 层 中 粒子 数 的 数量 般 ; 对 于 每 一 相 的 体积 来 讲 , 情况 是 相同 的 。 
但 是 这 种 不 确定 程度 正好 与 我 们 所 感 兴 趣 的 表面 效应 同 数量 释 。 
汰 了 要 使 得 这 种 划分 成 为 枞 一 的 , 可 以 让 它 壹 从 于 述 的 .自然 的 条 
件 : 两 相 的 体积 六 和 Fs 是 这 样 来 岂 定 的 : 除了 等 式 记 十 Vs 二 了 ( 式 
中 是 系 久 的 总 体积 } 以 外 , 还 有 一 个 等 式 成 立 : 
mF ns = AN, 
式 中 叉 是 系统 中 的 粒子 总 数 ; 而 各 二 和 u(y 了 和 二 jr2(jw 全 ) 是 每 
一 相 ( 当 作 没 有 边界 的 来 洪 虚 ) 中 粒子 数 的 体积 窗 诬 。 
这 两 个 等 式 人 确定 了 体积 也, Vs (以 及 粒子 数 Wi 一 mi，Na= 
一 naVg) 的 选择 ， 从 而 也 就 确定 了 所 有 共 它 热力 学 最 体积 部 分 的 
慎 。 我 们 把 体积 部 分 用 角 标 0 来 指示 ， 而 表 硬 部 分 用 角 标 3 来 指 


-- 一 一 rr rT 
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示 ; 对 子粒 子 数 来 说 , 根据 我 们 在 上 面 房 条 取 的 定义 ，ms 一 0。 

由 (139. 4)， 在 便 定 的 人 和 只 下 (因而 也 就 是 在 恒定 的 下 力 
我 人 有 GD 一 a608; 所 以 显然 1 一 a8。 因 此 


0 一 Dot a (189. 5) 
因为 痪 S=-( 老 ， 所 以 它 的 表面 部 分 为 @ 
. | 
a0, da 
其 式 , 我 们 来 求 表面 特 由 能 ;因为 正二 几 十 不 1 而 入 一 0, 所 以 
FC= os. 《139. 7) 
表面 能 为 
7 
及 =B+TS=(a T 2 (189.8) 


在 凤 面 积 从 3 变 到 和 的 可 通车 温 变 化 过 程 中 , 所 吸收 的 热量 
等 于 
介 一 六 (Sa 一 3 = 一 名 全 (和 ;一 81). (189. 9) 


在 这 个 过 程 中 ， 热 量 总 和 动 召 = 以 呈 一 8 之 和 等 于 能 量 的 改 
变 Ba — Bs 这 正 是 应 当 如 此 的 。 


习题 
试 求 液 态 才 的 丧 面 张力 在 低音 下 的 温 席 依 理 关系 { 玉 ,及 .Atkins, 1953)。 
由 条 数 吕 是 仅仅 一 个 自 变 量 的 图 数 ; 对 于 这 样 的 面 数 来 新 ， 允 < 和 对 下 的 昼 微 
高 这 种 观 售 本 身 悬 绰 育 意义 的 。 但 是 因为 我 们 睛 末 了 


已 生 
上 一 一 | 一: 一 
“ 05) = 


所 以 我 全 可 以 形式 地 仿 { 5 =0; 显然 , 在 这 些 条 件 下 , 成 立 


引 志 0 晶体 的 区 而 张 力 B75 
解 ” 我 公用 KG 人 站 式 来 计算 自由 能 的 下 面部 分 = 03, 在 谱 式 中 ; we 再 
频率 黑 在 应 当 理 解 为 液体 表面 的 振动 频率 。 在 二 杂 的 精 形 中 ， 恬 入 一 全 因 


对 22 上 让， 就 把 求 和 变 锦 成 积分 。 进 行 分 部 积分 以 后 , 我 位 永 出 


T= B00 二 sn 人 (一 em = dts 一 2 和 
《ou 为 在 工 =0 时 的 表面 张力 )。 在 足 能 低 的 温 座 下 ， 只 有 似 频 的 庶 振 动 是 重 
要 的 ， 这 些 振 动 宁 当 于 小 约 了 (其 波 )。 人 得 是 这 样 的 长 波 就 是 流体 力学 的 毛 
亲 波 也 , 对 于 这 秋波 ， 
pap 
《a 是 液体 的 窒 府 )。 因 中 


”| SR 
i w 二 ( 太 £) | J ener 


因为 积分 次 人 敏 得 很 快 ， 所 以 克 首 我 何 抬 上 限 搞 应 =。 积分 可 以 用 第 204 页 上 
的 底 注 所 烙 出 的 方法 求 出 , 于 是 最 后 我 们 种 到 
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$140。 晶体 的 表面 张力 


各 同 异 性 塘 品 体 多 一 一 在 它 的 不 同 的 界面 上 上 有 不 同 的 袁 
面 张力 a; 可 以 设 : 表面 张力 是 界面 方向 { 即 它 的 密 勒 指数) 的 画 数 。 
这 个 画 数 具有 相当 特殊 的 性 质 。 一 方面 ， 如 果 商 个 晶 面 具有 任 坟 
搂 撑 的 方向 , 那 末 它 们 的 a 值 之 盖 也 任意 地 小 , 亦 即 者 面 张 力 可 以 
表示 为 界面 方向 的 违 炉 酌 数 。 但 是 男 一 方面 , 又 可 以 证 明 : 这 个 画 

个 ”做 看 本 教 垦 第 六 车 “ 莽 体 圾 学 ”, 引 61。 这 里 的 瓜 导 只 适用 于 潜 和 志 量 ， 关 用 
只 适用 于 渤 诬 低 到 整个 液体 都 可 以 认为 巧 超 流 位 的 情形 。 在 正 窗 液体 : 波 态 He3} 中 ， 
这 种 类 型 的 毛 课 波 是 未 存在 的 , 这 是 因为 粘 洁 性 随 着 了 一 而 无 限 境 加 的 粮 琢 。 

他 ”我 疝 所 考虑 的 是 品 体 同 气 人 或 流体 的 过 界 上 的 央 而 张力 。 

遍 当 注意 ; 到 现在 为 止 ; 述 不 知道 工 何 一 种 晶体 的 起 面 旺 力 的 可 嵌 实 网 测量 数据 ; 
对 它 进 避 和 测 基 的 困 椎 原 十 在于: 喜 画 号 力 对 国 侍 中 所 发 生 的 现 旭 影响 拼 小 。 
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数 在 任 们 一 点 都 油 有 确定 的 微 商 。 例 如 ， 如 果 我 们 演 虚 相交 于 同 
一 直 简 的 一 禾 品 面 (让 ?为 图 焰 这 根 走 训 的 旋转 角 , 并 由 它 来 确定 
晶 曾 的 方 疝 )， 闭 未 我 们 谣 会 发 现 : 夯 数 一 atg) 对 于 每 一 个 史 慎 
县 有 站 个 不 同 的 微 商 : 在 9 增加 的 方向 与 在 了 天 小 的 方 南 栗 同 中 。 

假定 我 们 已 丢 知 道 表面 张力 作为 界 而 方向 的 两 数 。 于 是 就 发 
生 这 样 的 阅 题 : 怎样 借助 于 这 个 阔 数 来 确定 晶体 的 平衡 外 形 ; 应 当 
强 嗣 一 下 ; 在 通常 条件 下 所 观 赛 独 的 外 形 决 定 于 蝇 体 的 生长 条 件 ， 
因而 稳 处 是 平衡 外 形 。 和 至 衡 外 形 决定 于 热力 执 吕 为 极 小 值 的 条 件 
《在 输 定 的 了， 六 和 章 体 体积 下 之 下 )， 或 者 决定 于 它 的 表面 部 分 
905 为 航 小 值 的 条 件 , 辐 果 也 一 样 。 纪 的 来 面部 分 等 于 

了 一 中 oas 

其 中 积分 逼 及 晶体 的 整个 表面 (对 于 各 向 同性 的 物体 来 讲 ，aw= 常 
数 ， 吕 一 a83， 因而 平衡 外 形 让 裁决 定 于 总 面积 8 为 极 小 值 的 条 件 ， 
亦 即 平衡 外 形 是 一 个 球 )。 

谣 z 二 zlzy4) 是 晶体 表面 的 方程 式 , 我 们 引 大 符 导 
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这 两 个 微 商 确定 慌 面 在 它 短 一 点 的 方向 ; & 可 以 表示 为 它们 的 本 
数 形式 : CE=atp 全 。 平 衡 外 形 鼎 定 于 条 谷 


|so DVIFFPT9Yazdy= 极 小 众 ， (140.1) 

辐 时 有 附加 条 件 
| zdzrdy 一 常数 (140. 2) 
由 关于 疆 糊 的 寺 葵 湖 看 1, Jagiay, “D0 paRH9NeCE0N dope HDEoza- 


JIOB’, CEOPAUE Smamet Roceawmennui 了 站 txad, d, .Hogpgetlsr, AH 
CCCP, 1950}, 


一 一 -一 
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(体积 为 常数 )。 这 个 变 分 间 题 导致 微分 方程 
3 39f 3 29f_o 


庆 亢 + 加 和 2 (140. 8) 
起 中 引 人 了 符号 
了 (pi 的 一 af dv 1+P LE, (140. 4) 
而 入 = 常数 。、 | 
其 次 ,根据 定义 , 我 们 有 dz= piz 二 gdv; 引 大 辅助 面 数 
C=pr| dy— {140, 5) 
我 们 有 五 一 zap 十 ya8， 芭 
xz 一 22， y= (140.6) 


3 ¥ 3 
在 这 里 被 看 成 是 了 和 《的 肉 数 。 把 C149.3) 中 相 尘 了 秆 x 和 # 的 微 
商 改写 成 牙科 作 式 的 形式 , 把 歼 式 两 边 材 以 外 各 如 ,并 利用 (140. 0) 
` 式 , 我 们 就 得 到 方程 式 


aSp 50) ,Ap 3g) _ on 3s) 





9(p.4) ap, 9) 9(p, 4) 
这 个 万 程 起 的 积分 为 
j=M=Apri gy — 2), 
基 
1/20f 对 _ 
:一 (7 + f) (140. 7) 


但 是 这 个 方程 式 才 不 是 别 的 , 而 束 是 


-一 一 一 一- 一 一 人 


pet gy 2— Tap, qv itpte (1.40. 8) 
这 一 族 凋 面 的 包 述 面 ( 式 中 加 ?起 着 参量 的 作用 )。 


上 面 所 得 到 的 精采 ， 可 以 用 下 述 几 何 作 图 的 形式 来 表述 。 在 
自 笃 标 原 虑 引出 的 每 一 根 关 径 上 ,我们 都 截 下 一 段 线段 ， 其 长 度 正 


一 = 一 = -= ne er rt TT 
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比 于 olp, gq)， 共 中 pg 决定 舌 径 的 方向 DP。 通 过 每 一 个 这 种 如 自 
的 顶端 作 一 与 鼓 米 自生 家 的 平面 ， 这 些 丰 面 的 包 达 就 答 出 蝇 体 的 
外 形 。 这 个 定 则 称 为 岛 耳 夫 定 风 (G. V. Wulf, 1901)*。 

可 以 证 明 (参看 第 576 页 上 所 引文 献 ):， 由 于 在 这 一 节 汪 始 时 
所 提 到 的 画 数 e 的 特殊 性 质 , 由 这 个 定时 所 确定 的 晶体 平衡 外 形 ， 
包含 一 系列 相当 王 密 勤 指数 不 大 的 晶 面 的 平面 面积 。 这 些 平面 
积 的 大 小 贿 着 衔 勤 指数 的 夫 加 币 迅速 碱 小 。 这 必然 使 得 晶体 的 平 
衡 外 形 实际 上 只 由 为 数 不 多 的 一 些 在 面 面 积 所 构 威 ， 但 是 它们 并 
不 以 显著 的 角度 相交 , 而 是 由 咨 则 的 表面 联结 起 来 。 
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相互 接 仍 的 琴 相 的 压强 应 当 相 等 ， 我 何在 葵 证 这 个 条 件 的 时 
候 (8 77)， 共 根据 是 售 两 相 彼此 作用 的 力 在 整个 接触 表面 上 都 术 
等 。 但 是 ; 在 这 种 情形 下 也 像 其 它 情形 一 样 , 是 完全 忽略 掉 虱 面 获 
应 的 。 然 而 很 明显 ， 如 果 两 相 的 分 界面 不 是 平面 ， 那 来 当 它 伍 移 
时 ,一般 来 讲 ， 它 的 面积 就 会 发 生变 化 ， 因 而 能 是 也 发 生变 化 。 换 
名 忒 如 , 两 相 之 间 如 果 有 弯曲 的 分 界面 存在 , 就 会 导致 附加 力 的 出 
更， 这 种 附加 力 与 这 个 分 界 征 的 性 质 有 关 。 精 果 两 要 的 压强 就 会 
彼此 不 相等 ; 它们 之 差 称 为 才 面 压强 。 

因此 , 相 平衡 条 件 现在 只 要 求 它 僻 的 温度 相 黎 和 化 学 势 相等 。 
由 于 这 个 各 故 , 在 计算 表 画 压强 时 , 所 必须 考虑 的 量 自然 就 是 相对 
于 这 两 个 变量 的 热力 势 , 即 热力 势 Q。 

我 们 来 卷 虑 各 向 同性 的 两 相 ( 两 种 液体 或 液体 和 功 气 )， 工 坑 
它们 的 压强 和 体积 各 为 疡 ，PF 和 Ps, Fs。 于 是 整个 系统 的 热力 执 
0 的 体积 部 分 等 子 Do= 一 PP 一 PeoV，， 因 为 每 一 相 的 0 各 等 和 


由” 拓 租 的 三 个 方向 余 嘴 者 正 比 于 Pp; 负 一 1。 
* 敢 者 注 : GQ.V, Wulf, 2. Krist., 34, 449(1901). 
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一 户 放 和 一望 Fa。 以 此 代 久 (39. 85), 我 们 得 到 : 
0Q=—PFi— Preftos. {141. 1) 
在 独力 学 平衡 状态 ， 在 恒定 的 疆 许 、 化 学 势 和 体积 (下 :十 Fa) 
子 , 系 航 的 热力 势 马 相对 于 分 拓 面 的 位 移 来 这 应 当 具 有 极 小 值 ; 换 
各 话 论 ; 在 附加 人 条件 
| 个 二 常数 ， 上 二 常数 ， 人 十 Fe 二 常数 
之 下 , 402 应 当 =0。 
微分 d82 可 以 由 (141. 1) 式 求 出 。 这 时 应 当 考 虚 到 : Pl 和 也。 
是 彼此 处 于 平衡 的 两 相 的 压强 ; 它们 满 是 方程 式 pi(Pi, 全 ) = 
= ptPzy 人) 二， 共 中 上 5 为 两 相 化 学 势 的 共同 值 。 因此 天 和 PP。 
可 以 看 成 是 外 和 上 的 责 数 。 但 是 我 们 所 要 求 的 是 呈 在 恒定 的 个 和 
此 下 为 极 小 值 的 条 件 ; 办 而， 在 把 QQ 进行 微分 时 ， 已 , Py 以 及 站 都 
应 当 认 为 是 常数 。 因 此 我 们 求 马 
dQ = — Pdf — PodFo-t ads, 
式 中 叶 1， 呈 和 喇 各 为 相应 的 各 县 在 丧 面 作 无 限 小 位 移 时 的 改 
张 。 困 为 总 体积 应 当 为 常数 , 即 4 = 一 4Vs， 所 以 
dD = ~—ATi(P— Ps)+oads=0, 
即 
Pi— Ls = 0 Cl41. 2) 


式 中 7 和 7' 是 分 界面 在 它 的 雁 定 一 点 的 主 曲 率 守 径 (x 和 人 在 这 
个 公式 中 是 以 指向 第 一 相 内 部 为 正 的 ), 把 这 个 式 子 代 天 (141. 2)， 
我 个 就 求 出 : 


Pi—P, =a( 二 + 方 } (141. 8) 


mm mr i ee rT nn hn! 
TT re ge ge rp rp pr 
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这 个 公式 ( 称 为 拉 普 拉 斯 公式 ) 所 确定 的 是 福 两 相 之 阅 分 卉 面 的 任 
何 一 点 上 两 相 中 的 压强 之 差 。 在 分 界面 为 平面 的 情形 下 人 和 7 
无 限 大 ), 责 相 中 的 压强 相等 。 

如 果 第 一 相 是 涝 在 第 二 相 中 的 一 个 球体 ( 落 气 中 的 波 滴 或 液 
体 中 的 气泡 ), 那 末 分 界面 就 是 一 个 球面 ， 办 而 它 的 两 个 主 帆 素 侍 
径 相 等 ， 首 且 在 所 有 各 点 都 具有 相同 值 (等 于 球 的 御 径 +)。 ,于 是 
公式 1141 8) 具 有 形式 - 


Pi~ Ps=22 (141. 4) 

这 个 公式 也 可 以 直接 从 科 41. 2 推导 出 来 ， 只 要 考虑 到 : 在 这 

种 情况 下 ， 8 = 4zry2， 7 一 全 因而 d8==8mrrdr, dF =4dmrridr, 
因此 . 


一 


dg 2 
= 


导 


上 面 所 得 到 的 这 些 公式 都 只 确定 两 相 中 的 压强 之 差 ; 现在 我 
们 来 分 别 计算 每 一 相 中 的 压强 。 假 如 两 相 之 辣 芍 分 界面 蚌 平 面 ，: 
那 末 两 机 的 压强 就 会 彼 此 相等 。 我 们 用 Po 来 代表 它们 在 这 种 情 
形 (在 给 定 温度 下 ) 的 共同 值 ， 并 且 引 入 3Pi=P 一 Po 和 8Ps= 
= Ps, 一己 这 两 个 量 , 即 两 相 的 压强 由 于 分 械 面 咨 曲 而 引起 的 改 
变 。 
设 所 和 jw 为 两 相 的 化 学 势 。 因 为 两 相 彼 此 处 于 平衡 ， 所 以 
在 分 界面 的 任何 形状 下 都 有 jv = ja。 把 这 个 锋 式 在 恒定 温度 下 
相对 于 表面 曲率 进行 微分 , 我 们 求 出 : 
Vid Pi — vd Ps=0 {141. 5} 
( 参 着 (24. 19))， 在 这 里 压强 的 改变 8Pi 和 8Ps 慨 定 为 很 小 (由 于 
表面 新 应 不 大 ， 这 是 威 立 的 ); 妇 和 vs 是 第 一 相 和 第 二 相 的 分 子 
体积 。 我 们 来 考虑 分 界面 为 球面 (第 一 相 为 球状 ) 的 情形 ， 利 用 公 


§ 142， 光 访 前 表面 强力 sa 
式 (141. 4), 我 们 把 它 改 号 成 形式 
aP 8P, = 径 


由 上 面 得 到 的 两 个 方程 式 , 我 从 确定 出 8P 和 8 各 为 : 


2 % = 141.6 
1 va— vr 到 2 了 to 一 加 (141. 6) 


对 于 蕉 气 中 的 液 泣 , 我 们 有 :woi<ua; 把 燕 气 看 成 是 理想 气体 ， 

我 们 就 得 出 它 的 分 子 体积 为 mm= 全 -= 基 ， 因 十 结果 南 (L4L 6) 
得 到 : 

Ps =, SP Tp, (141. 7) 


(为 了 明显 起 见 , 我 们 把 角 标 写成 液 和 " 气 ” 雇 代 震 1 和 2)。 由 此 
可 哆 , 液 滴 上 的 燕 气 压 随 着 被 滴 牢 径 的 培 加 而 降低 , 而 趋向 于 它 在 
检 面 药 波 体形 而 上 的 值 。 

类 似 地 ， 对 于 液体 中 的 气泡 ， 也 可 以 求 出 与 (141. 7?) 相 同 的 车 
果 , 所 不 同 的 只 是 符号 相反 。 
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揭 在 我 们 求 考虑 液态 深 液 和 气相 (任何 气体 及 其 在 液体 中 的 
深 滤 , 深 波 及 其 燕 气 等 等 ) 之 辣 的 分 界面 。 

像 在 $139 中 一 样 ， 我 倍 把 所 考虑 的 系 炉 的 所 有 热力 学 量 都 
划分 为 体积 部 分 和 表面 部 分 ; 划分 的 方法 由 溶剂 的 体积 和 米子 数 
的 笨 件 了 = 十 Ps 和信 =NWi+ Ns 来 决定 。 换 句 话 襄 ， 系 就 的 束 
个 体积 了 全 部 划分 到 两 相 中 去 , 因此 , 把 了 和 Ts 各 乘 以 相应 的 溢 
剂 粒子 数 的 体积 密度 后 ， 它 们 之 和 就 正好 等 于 系 就 中 的 溶 痢 粒子 
总 数 入 。 因 此 根据 这 个 定义 , 表面 部 分 六 ,= 0。 

像 其 它 的 量 一 样 ， 被 溶质 的 粒子 数 也 可 以 天 示 成 两 部 分 之 和 
的 形式 ，% 二 ?6 十 ha。 可 以 说 ;zo 就 好 像 是 被 深 质 在 体积 和 六， 
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中 的 含量 , 而 它 在 这 两 个 体积 中 各 以 恒定 的 滤 度 (等 于 相应 的 溢 液 
的 体积 滤 度 ) 分 布 。 这 样 来 定义 的 粒子 数 m 可 能 大 于 、 也 可 能 小 
干 被 溶质 粒子 的 实际 总 数 %。 如 果 i 一 % 一 no>>0， 那 未 这 就 意味 
着 : 被 溶质 以 较 高 的 浪 度 积累 在 表面 层 中 ( 称 为 正 吸 附 )。 如 果 
xu 一 0， 那 末 这 就 意味 着 : 披 洲 质 在 表面 层 中 的 省 度 低 于 体积 溃 度 
( 称 为 负 吸附 )。 

”溶液 的 表面 张力 条 数 已 不 再 是 一 个 自 变 晤 的 画 数 ， 而 是 两 个 
自 变 量 的 醒 数 。 因 为 热力 势 忠 相对 于 化 学 势 的 微 商 ( 取 相反 符号) 
答 出 相应 的 粒子 数 ， 所 以 把 0; 一 a8 相对 于 被 溶质 的 化 学 势 如 进 
行 微分 , 就 可 以 得 到 .0 


j= 0 _ 8 (25 ) 


3 {142. 1) 





我 位 香 设 : 气相 的 压强 是 如 此 之 小 , 以 至 于 它 对 渡 扯 性质 的 影 
响 可 以 忽略 不 对 。 公 式 (142. 1) 中 a 的 微 商 原来 应 当 在 知 定 温度 
下 沿 着 相 平衡 曲线 来 取 , 这 样 一 来 , 就 可 以 用 在 恒定 (等 于 0 的 ) 压 
强 ( 和 恒定 的 区 ) 下 取 的 微 商 来 代替 。 把 a 考虑 为 混 度 和 溶液 渡 府 
c 的 基数, 就 可 以 把 (142. 1) 式 写成 形式 


_ aaa {90 
eT (Pe) (BE), 48.2) 


但 是 根据 热力 学 不 等 式 (95. 7)， 微 商 (2 人 ) 总 是 正 的 。 因 此 由 


加 ”条 数 性 现在 是 两 个 自 变 量 ( 例 姑 we 和 多 ) 的 卫 数 ;而 络 商 站 9 应当 在 人 和 咨 基 
的 化 学 势 # 闻 为 得 定 的 条件 干 来 到 。 但 是 我 们 所 梁 用 的 条 件 是 : 
= {2s. 2 
Ne= (3 J 0, 
这 意味 装 : 我 们 可 以 形式 地 令 (535) ，。= 0， 因 此 战 有 可 此 写成 等 式 (142.1 (参看 
第 8794 页 上 的 底 注 )。 


=- -本 
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(142. 2) 得 出: 1 和 (3 具有 相反 的 符号 这 意味 着 :如 果 被 溶 
质 的 必用 是 提高 类 面 张力 (wn 随 着 溶液 注 讼 的 增加 而 境 蕉 )， 那 未 
它 就 被 负 吸 附 。 市 降低 中 面 张力 的 物质 划 被 正 吸 附 。 

如 果 深 渡 很 弱 ， 那 末 被 溶质 的 化 学 势 具 有 局 二 放 In# 十 
十 由 (2 的 形式 { 套 看 (85. 的 六 把 这 个 式 于 代入 (142.2), 我 们 求 
出 : 

ce /da 
n= (FE)- (142. 3) 


对 于 (压强 为 P 的 ) 气 体 吸附 到 液体 表面 上 的 情形 ， 可 以 得 到 类 似 
的 公式 (根据 (88. 3) ): 


(Re). 042 
7 


如 果 不 仅 溶 小 很 器 , 而 且 来 自 深 渡 的 吸附 也 很 器 , 屠 末 可 以 把 
0 按照 6 的 窒 次 展开 成 家 数 , 而 近似 地 写成 : 
二 Got, 
式 中 mo 是 在 感 溶剂 两 相 的 分 界面 上 的 表面 张力 。 于 是 由 (142. 3) 
我 们 求 出 ; 





因此 
oa 一 ” (142. 5) 
可 以 注意 到 : 这 个 公式 与 渗透 于 的 范 托 夫 公式 在 形式 上 相似 (表面 
积 在 这 里 起 着 体积 的 必用 )。 
$ 143， 强 电解 质 溶液 的 未 面 张力 


液体 中 由 于 溶解 了 强 电解 质 而 引起 表面 张力 的 变化 ， 这 个 疼 
题 在 弱 溶 液 的 情形 可 以 以 普 爱 的 形式 来 解决 (Onsager，Samaras, 
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1934)*, 

我 个 用 tte (#2) 来 代 中 一 个 & 类 次 子 当 它 与 表面 的 迎 离 为 * 时 
时 于 表面 的 存在 而 引起 的 附加 能 量 { 当 zy 一 ce 了 时 ，wa (zx) 趋向 于 
0)}。 在 表面 附近 的 离子 省 底 不 局 于 溶 波 体 积 内 的 部 子 省 度 co,， 前 
考 竺 于 后 者 乘 一 因子 

如 两 开关 


芒 此 卖 面 对 液体 中 这 种 高 子 总 煞 的 况 献 为 









Brg— ~ 2 gfe C143. 1) 


Cw 是 溶剂 的 分 子 体积 )。 
在 有 几 种 梓 深 质粒 子 同 时 存在 时 , (142. 让 式 以 
8 一 一 人 nasd us (143. 2) 


的 形式 出 现 ; 对 于 稀 溶 访 来 座 , nz 二 48 in ce 十 Wa, 因此 
gd = BT Ddoe. (143. 3) 


把 (143. 1) 代 大 土 式 , 我 个 得 到 
da do | wa tle (143. 4) 


向 渤 一 步 的 研究 可 以 看 由 ， 上 式 中 各 积分 的 主要 甘南 来 自 此 
分 子 间距 离 大 得 多 .而 比 德 拜 -休克 耳 中 径 过 小 得 多 的 2 距离 。 
能 量 wa 由 两 部 分 构成: 


gl ela 
TD a tesep(s). (143. 5) 


居所 代 家 抽 本 直人 电荷 eze 土 的 所 前 像 力 "所 引起 


+ 焰 者 什 ; 工 . Onsgger, 村, 下, gamayag, 小 Chem. Phys.,S, 528(1934), 


$144， 吸附 ri] 
的 (这 个 电 背 被 放 在 介 电 常 数 为 。 的 媒质 中 , 与 媒质 表面 的 距离 为 
x)。 岂 于 成 立 不 等 式 x 攻 二 ， 电 荷 eze 周转 离子 云 的 屏蔽 作用 不 
影响 达 个 能 量 。 在 第 二 项 中 ，9( 攻 代表 溶液 中 共 它 离子 所 产生 的 
势 场 由 于 表面 的 存在 而 发 生 的 改变 。 但 是 这 -项 丙 献 对 干 现在 的 
目的 来 讲 并 不 重要 ， 因 为 深 流 是 电 性 中 和 的 (So.=0, 因而 


玉 zodes =0》 所 以 当 我 们 把 (143.5) 代 太 (143. 人 时 , 这 一 项 都 托 


滑 摊 了 。 
因此 , 如 果 我 伴 把 (143. 的 代 人 (43. 4), 并 进行 积分 ,就 求 出 : 


_ (se—1)e: 
a acs) 


积分 在 上 .下 限 接 对 数 搞 律 发 散 , 这 就 证 实 了 上 迟 关 于 积分 范围 的 
葵 述 。 我 们 在 这 里 取 作 积分 上 限 的 自然 是 屏 茂 个 会 二 , 取 作 积分 下 
限 的 是 一 个 数量 极为 原子 税 度 的 滤 认 se (对 于 不 同类 型 的 离子 有 
不 同 的 值 )。 如 果 我 们 记得 :x* 正比 于 也-2ca (参看 (74. 8))， 那 


来 我 个 就 看 到 : 我 们 万 得到 的 这 个 式 子 是 一 个 全 微分 ， 因而 可 以 站 
截 进行 积分 , 其 匡 委 为 : 





Cs—1)e? 9 )e 姑 
人 CT So co23 人 4 


其 中 oo 是 种 溶剂 的 表面 张力 ，Na 是 无 量 网 常数 。 
这 就 是 我 们 在 这 一 节 开 始 时 所 提出 的 问题 的 解答 。 我 们 看 
到 : 深入 电解 质 以 后 , 表面 张力 增加 。 


§144。 吸附 
吸附 这 个 名 词 的 狭义 理解 是 指 这 种 情形 ， 窗 深 质 臣 不 多 完全 
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只 积 京 在 姓 聚 相 ( 吸 阶 剂 ) 的 天 面 了 , 而 儿 乎 不 穿 肖 到 它 的 体积 
部 去 。 这 桩 形成 的 “吸附 膜 ”" 可 以 用 一 个 “表面 渡 诬 ”Y 求 表征 ， 它 
的 定义 是 单位 表面 积 上 币 吸 附 物 质 的 组 子 数 。 如 果 吸 附 是 从 压强 
很 小 的 气体 发 生 的 ， 那 未 渡 放 y 应 当 与 压强 成 正比 @。 当 压 强 很 
天 时 ; ? 的 上 升 变 慢 ， 而 延 南 于 一 个 极限 值 ， 这 相当 于 形成 一 晨 所 
前 单 分 子 膜 , 被 吸附 欧 质 的 分 子 很 称 帘 地 分 布 在 上 面 。 

说 上 是 拉 吸 附 物 质 的 化 学 势 。 用 5 95 中 对 于 体积 溶液 所 用 
过 的 同 祥 方法 , 对 于 明 附 我 们 可 以 得 到 热力 学 不 等 式 


op 
( ) > (144. 1) 
这 与 不 等 式 (95.7) 完 全 类 似 。 另 一 方面 , 由 (142. 贡 我 们 有 : 
faay /a9 

“一 (3 ).= (3) (C144. 2 

由 于 不 等 式 (144. 1), 由 此 得 田 : 
( 够 ) <0 《了 44. 3) 

即 娟 将 张力 随 送 表面 渡 度 的 增加 而 降低 。 


我 们 假设 : 吸附 是 从 被 吸附 物质 的 狠 和 节 气 发 生 钓 。 这 样 的 
燕 气 (在 输 定 的 温度 下 ) 有 具有 完全 确定 的 化 学 势 值 ， 等 于 这 种 物质 
液 相 的 化 学 势 px。 注 度 》 应当 这 样 来 确定 : 以 使 得 吸附 膜 的 化 学 
势 就 等 于 这 个 px 的 值 。 这 时 可 能 有 两 种 情形 。 一 种 情形 是 : 
在 渡 底 ?7 达到 茶 个 有 限 值 时 , 上 就 达到 与 jx 相等 , 因此 这 时 所 形 
成 的 吸附 膜 与 非 饮 和 潍 气 吸附 所 形成 的 吸附 腊 同 一 类 型 。 另 一 种 
情形 是 : pon 是 吸附 膜 的 化 学 势 上 的 极限 值 ，& 单调 地 上 升 , 只 有 
当 yY~ee 的 极限 时 中 可能 达到 px 在 物理 上 这 意味 着 ; 在 吸 峙 剂 


也 为 了 确定 起 见 , 我 俏 所 考 丰 的 是 内 气相 宽 生 的 吸附 。 
分 但 是 这 个 规则 对 工 在 固体 以 面 上 的 豚 附 实际 上 井 不 湛 足 , 因为 事实 上 这 个 才 
面 总 是 有 一 些 不 均匀 的 。 
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中 闸 上 必然 形成 宏观 厚度 的 一 忌 液 态 被 吸附 物质 ， 以 致 于 饱和 菩 
气 同 它 自己 的 小 相 直 搂 接触 。 这 种 情形 相当 于 所 疆 完 全 泣 湿 的 情 
形 : 被 吸附 物质 完全 润 湿 了 吸附 剂 的 表面 。 

为 了 形成 吸附 膜 所 必须 做 的 极 小 巧 ， 等 于 热力 势 9 的 相应 的 


改变 : 
Fnin = 8 (dO— on), (144. 4) 
式 中 oo 是 炖 举 表 面 上 的 殿 面 张力 。 和 由 此 我 们 根据 (89. 4) 求 且 吸 
附 热 
9 ou 
0= -30 汪 2 '). (144. 5) 


吸附 膜 可 以 看 成 是 一 种 特殊 的 “二 纵 ” 热 力学 系统 ， 它 可 以 是 
各 向 同性 的 ， 也 可 以 是 各 向 导 性 的 ， 吕 则 体积 的 两 和 是 各 向 同性 
的 D。 因此 就 发 人 薄膜 有 哪些 可 能 对 称 类 型 的 问题 。 

外 如 也 像 遂 常 的 固态 晶体 一 样 而 有 “ 固 蝇 态 的 ”应 腕 ， 那 玉 在 
这 种 薄膜 中 ， 原 子 就 会 规则 地 排列 在 一 个 一 厅 ( 平 面 ) 晶 格 的 阁 点 
上 。 这 种 位 形 也 就 可 以 用 一 个 二 亲 “ 窗 度 画 数 ”p (zy) 来 描述 ( 湖 
看 $125)。 但 是 ， 如 果 用 类 似 于 $ 125 中 对 三 维 情形 所 进行 的 研 
完 来 研究 这 种 情形 , 就 会 发 现 : 这 样 的 晶 格 是 不 可 能 存在 的 ， 因 为 
由 于 热 起 伏 的 称 故 ， 它 一 定 会 “散布 ” 开 来 (因此 唯一 的 可 能 性 是 
Pp 一 常数 )。 共 康 因 在 于 ; 虽然 确定 均 方 起 伏 位 移 的 积分 与 三 锥 晶 

格 情形 的 (125. 2) 式 具有 同样 形式 : 


2 一 erl| af sdf 3 


四 我 们 在 这 里 所 考虑 的 是 在 流体 琢 曾 上 的 上 吸 附 ; 至于 在 固体 表面 上 的 吐 附 , 就 
这 里 的 有 时 芒 来 讲 ,是 复 有 兴 趋 的 , 因为 上 面 已 轰 扫 到 , 在 固体 者 面 上 事实 上 总 是 有 一 些 
不 均匀 性 。 | 

应 当 指 出 : 在 同一 杭 物 质 的 省 向 同心 的 两 入 ( 波 埠 和 萌 气 ) 之 间 ， 这 种 各 向 异性 的 
分 界面 原则 上 是 可 能 存在 的 。 . 


nt 
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但 是 在 二 蕉 的 情形 中 ， 这 样 的 积分 在 玻 矢 上 的 亿 很 小 时 是 以 对 数 
的 形式 发 散 的 。 

虽然 如 此 ， 但 是 为 了 避 和 如 珊 解 起 见 ， 必 须 作 下 这 的 保留 条 件 。 
上 迹 诗 葵 只 是 证 明了 : 当 系 葬 的 大 小 (面积 ) 无 限制 地 增 大 时 a, 起 
- 羽 形 变 才 变 成 无 限 大 ( 击 三 厅 晶 格 的 特点 正好 是 : 即使 当 系 纤 无 限 
增 天 时 ， 这 些 起 优 形 变 也 仍旧 保持 有 限 {( 震 看 (125. 2) 式 )}。 但 十 
事实 上 , 菏 膜 的 天 小 可 以 大 到 相当 程度 , 而 起 伏 还 保持 很 小 。 在 这 
样 的 情况 下 ， 有 限 大 小 的 落 漠 实际 上 是 有 可 能 吧 现 “ 固 卓 态 的 ”性 
质 的 , 因而 也 就 可 以 把 它 当 作 二 杂 晶 将 玉 处理 。 

但 是 就 严格 的 意义 来 讲 ， 如 果 把 二 条 医 膜 考 虞 为 一 个 无 限 村 
徇 , 那 未 这 时 只 能 诗 葵 不 同 分 子 ( 当 其 中 的 一 个 分 子 具有 界定 位 置 
时 ) 的 位 形 之 癌 的 相关 性 的 对 称 。 在 这 种 意义 下 , 各 向 异性 薄膜 起 
三 认 渡 态 蝇 体 ( 套 看 $126) 的 二 灯 的 类 似 清 形 。 与 此 相应 , 薄膜 的 
对 称 类 型 应 当 护 照 点 群 (对 称 面 和 对 称 畏 的 各 种 租 合 ) 来 分 类 。 这 
时 ， 图 粮 对 称 轴 的 旋转 和 相对 于 对 称 面 的 反映 自然 应 当 使 落 膜 的 
平面 与 它 本 身 重 合 ， 厦 且 使 隔 相 (薄膜 是 它们 的 分 界面 的 相 耳 位 
醒 也 保 皖 不 开 后 一 个 要 求 意 味 着 : 对 称 面 不 可 能 同 薄 膜 的 平面 重 

。 因 此 ， 薄 蜡 只 可 能 具备 与 它 的 平面 簿 站 的 对 称 轴 和 通过 这 根 
帖 的 对 条 而 。 换 名 话说 ， 区 腊 的 全 部 可 能 对 称 类 型 就 是 点 玉 GO, 
和 Cn。 

像 三 维 物 体 的 情形 一 样 , 在 二 杂 薄 膜 中 也 可 能 存在 不 同 的 相 ， 
它 个 之 问 的 转变 可 以 以 第 一 类 相 变 的 方式 来 实现 ， 也 可 以 以 第 二 
类 相 变 的 方式 来 实现 。 

第 一 类 相 变 可 以 在 任何 两 相 一 对称 不 同 的 商 相 、 或 者 对 称 
相同 的 商 相 一 一 之 癌 发 生 ( 包 搬 气 态 -液态 相 变 类 型 的 各 疝 同 性 丙 


中 ”这 时 允 攻 我们 考 床 波 儿 于 不 葵 儿 各 小 的 值 。 
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相 之 间 的 相 变 )。 薄 膜 两 相 之 间 的 焉 衡 条 件 除了 要 求 它们 的 温度 
相等 和 化 学 势 相 等 以 外 , 还 要 求 它们 的 表面 张力 相等 ,后 一 个 条 件 
相当 子 在 体积 的 两 和 的 情形 中 压强 粗 等 的 条 件 ， 它 所 表示 的 要 求 
也 就 是 : 两 相 彼 此 作用 的 力 应 当 相 互 抵消 。 

但 是 第 二 类 相 变 只 可 能 在 对 称 不 同 的 两 相 之 问 败 上 生 。 第 二 类 
相 变 的 痢 思 我 们 仍旧 是 指 系 彝 ( 莓 臣 ) 的 状态 这 强求 化 的 相 变 。 但 
是 与 三 雁 情 形 不 同 , 我 们 不 可 能 断 冶 ， 热 力学 量 的 一 次 微 商 ( 压 畏 
系数 、 热 联 腻 条 数 等 ) 在 相 变 点 构 历 一 个 有 限 的 跃 变 ; 实际 上 , 它们 
在 相 变 点 具有 对 数 型 的 否 异性 (参看 5135 末尾 )。 
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我 们 来 考虑 三 种 物体 一 一 固体 .液体 和 气体 (或 者 固体 和 两 种 
液体 ) 一 一 的 接触 ; 把 它们 各 以 角 标 1,2 和 3 来 区 别 , 于 是 我 们 可 
点 把 它们 界面 上 的 表面 张力 表示 为 Cgy G19: Cas( 图 86)。 

.作用 到 这 三 个 物体 的 接触 名 上 的 是 三 个 ”. 
表面 张力 的 力 ， 每 一 个 力 的 方向 朝 着 根 应 的 | 
两 个 物体 的 分 界面 的 雁 部 。 我 个 出 来 代表 . 
液体 表面 和 固体 平面 者 面 之 间 的 角度 ， 称 为 / 


接触 角 。 这 个 角度 的 值 决定 于 力学 平衡 条 SS 
件 : 三 个 故而 张力 的 合力 应 当 汽 有 沿 着 国体 ol ”3 
直面 的 分 量 : 2 
R13 = 1s 二 Gos COR 全 图 6 
由 此 得 出 
o08 0— 0. (145. 1) 


Qa 
如 果 ms>>eao 亦 即 气体 和 固体 之 央 的 表面 张力 大 于 千 体 和 液 
体 之 问 的 表面 张力 , 那 尿 cos 980, 因而 接触 角 是 锚 角 (如 图 66 所 


rr 了 
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示 ) 如 有 果 os<aio 那 末 接触 角 是 鳃 角 。 

由 (145. 1) 式 可 以 看 出 在 任何 实 昧 情况 的 称 定 搂 触 下 , 应 当 
消 足 不 等 式 . 
[oz 一 Gila| Sg; (145. 2) 
否 央 于 衡 条 件 就 会 使 得 8 角 的 慎 为 庶 数 而 没有 意义 。 另 一 上 方面 ， 
如 果 我 们 把 tw tisy gaa 各 理解 为 每 一 对 物体 分 别 存 在 而 误 有 第 三 
个 物体 时 相应 的 表面 张力 系数 值 ， 屠 来生 件 (145. 2) 完全 有 可 能 
不 航 满 足 。 但 是 实际 上 应 当 注 意 到 : 当 三 种 不 同 的 季 质 相互 接触 
时 ， 在 它们 每 两 种 的 分 界面 上 ,一 般 来 讲 , 有 可 能 形成 第 三 种 物质 
的 吸附 腊 ， 从 而 降低 了 表面 张力 。 烙 果 所 得 到 的 各 o 系数 总 是 灌 
是 不 等 式 (145. 2) 的 ;因而 这 样 的 吸附 一 定 会 发 上 和 此， 否则 这 个 不 区 
式 喜 不 钼 满足 。 

如 果 婆 体 完 全 渔 湿 了 固体 表面 中 ， 末末 在 国体 表面 上 所 形成 
的 不 是 吸附 腊 ， 而 是 宏观 厚度 的 液体 层 ( 央 看 5 144)， 精 果 , 气体 
将 到 处 与 同一 液体 接触 ， 而 固体 和 气体 之 问 的 表面 张力 根本 不 用 
考虑 。 力 学 平衡 牺 件 就 直 截 输 出 cos 8 二 1, 即 接触 角 等 于 0。 

如 采 相 互 接触 的 三 个 物体 中 褒 有 一 个 是 固体 ， 而 是 一 个 液 渍 
{图 后 中 的 3 7 在 另 一 种 与 气体 (他 接触 的 波 体 人 1) 的 表面 上 , 那 末 
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精采 与 上 述 情 帝 类 人 向。 在 这 种 情形 下 , 接 船 角 岂 和 外 由 三 个 表面 
张力 的 矢量 合成 力 等 于 0 求 决定 : 

iz is C23 一口 (145. 3) 
这 了 时, era may oas 每 一 个 量 的 夫 小 庙 当 不 大 于 另 陨 个 量 之 各 、 不 小 
于 另 两 个 量 之 差 。 
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现在 我 们 来 考虑 在 固体 表面 鞋 由 一 种 能 够 泣 湿 它 的 液体 所 形 
成 的 薄 屋 ; 我 们 把 这 种 层 称 为 液体 腊 (不 要 把 它 同 我 们 在 $144 中 
所 计 座 的 吸附 网 混 语 起 来 后 者 的 厚度 是 分 子 纺 度 的 数量 般 )。 

荡 几 中 小 体 的 化 学 势 上 以 薄膜 的 厚 府 d 作 为 参量 而 依赖 于 
它 。 随 着 了 的 增加 , 化 学 势 几 单 炙 地 增长 , 而 趋向 于 极限 mm 一 一 大 
块 液体 的 化 学 势 ( 想 据 8 144 中 关于 完全 泣 湿 的 情形 的 讨 其 )。 关 
于 确定 这 种 增长 定律 的 问题 , 到 甸 在 还 洛 有 充分 研究 过 。 例 如 , 薄 
膜 自由 表面 形状 的 起 居 变 化 可 能 对 这 一 定律 有 些 什 么 影响 ， 这 个 
间 题 就 次 有 研究 进 。 如 果 把 薄膜 简单 地 考 卡 成 厚度 为 9 的 平行 平 
面 流体 层 ， 莽 且 假 规 : 在 相距 很 远 的 分 子 阅 的 作用 力 是 范 德 瓦 耳 
斯 吸力 , 那 末 我 们 就 得 到 规律 的 形式 为 : 


k= po— Sp (146. 1) 


式 中 是 一 个 正常 数 。 

这 个 定律 是 这 样 得 到 的 :， 因为 化 学 势 是 自由 能 相对 于 粒子 数 
的 微 商 , 所 以 可 以 把 一 层 无 限 薄 的 液体 附加 到 薄膜 二 , 薄膜 的 自由 
能 由 这 样 得 镜 的 增 量 ， 就 确定 了 薄膜 的 化 学 势 。 假 如 我 们 用 溢 体 
去 充满 实际 上 被 固体 占 锯 的 体积 ， 那 末 这 些 液体 分 子 同 圭 述 无 限 
薄 的 层 中 的 湾 体 分 子 的 相互 作用 ， 自 然 与 阁 体 分 子 同 它 个 的 相互 
作用 是 不 辐 的 ; 在 我 们 所 作 的 假设 下 ，m 和 大 之 所 以 不 同 ， 原 因 


- 一 一 一 一 一 一 


59% 菇 十 五 章 下 而 


就 在 于 此 。 两 个 分 子 的 范 德 盛 是 斯 相互 作 用 能 反比 于 它们 之 间 的 
算 离 的 天 次 方 ; 到 及 国体 的 素 个 体积 进行 积分 ,， 就 给 出 韦 的 定律 ， 


共 中 人 是 无 限 薄 的 附加 层 到 固体 表面 的 最 短 距 离 。 

我 全 来 考虑 在 一 个 四 体 容器 的 竖 直 璧 上 在 重力 场 中 所 形成 的 
液体 晓 。 根 据 在 外 场 中 的 普 温 平衡 条 件 (8 25)， 在 整个 膜 上 应 当 
请 是 条 件 由 上 gz 一 常数 (7 是 分 子 质量 ，z 是 高 肉 ( 很 定 从 液体 在 
容器 中 的 碍 面 算 想 ))。 在 液体 的 主体 中 (z=0), 应 当 有 j= jp 所 
以 上 述 条 件 可 以 写成 形式 

Ht Wg = Ho- (146. 2) 
知道 所 对 的 依赖 关系 以 后 ， 就 可 以 由 此 确定 医 腊 厚度 对 高 上 谋 的 
依 琶 关 柔 。 因 此 , 如 果 从 (148. 1) 式 出 发 ,我 们 就 得 到 


a=( 8 六 (146. 8) 





hE 


§ 147。 核 的 形成 


如 时 一 种 物质 人 处 于 亚 移 定 状态 ， 那 末 它 迟早 会 进入 另 一 个 稳 
定 的 状态 。 例 如 , 过 渝 的 燕 气 艇 宪 会 疑 聚 成 为 波 体 ; 过 热 的 液体 床 
完 会 转变 成 为 燕 气 。 这 种 相 变 是 以 下 壕 的 方式 发 生 的 。 在 均匀 的 
相 中 , 由 于 起 快 的 好 故 , 会 形成 另 一 相 的 不 大 的 积聚 体 ; 例如 , 在 燕 
气 中 形成 液 滴 。 如 果 燕 气 是 黎 定 的 相 ， 那 未 这 些 液 滴 总 是 不 稳定 
的 ， 因 而 著 完 要 浓 兴 。 但 是 如 果 燕 气 是 过 浴 的 ， 那 末 其 中 出 现 的 
液体 当 具 有 足 盘 的 大 小 时 就 成 为 稳定 的 ， 因 而 会 随 着 时 间 继 续 增 
长 ,而 变 成 燕 气 的 凝聚 中 心 。 液 体 之 所 以 必需 具备 是 够 的 大 小 , 是 
为 了 使 得 四 于 流体 和 燕 之 网 几 现 分 千 面 所 引起 的 能 革 上 个 利 的 
效应 能 驶 梓 补 堂 掉 。 

由 此 本 更 , 在 任何 于 稳定 租 中 ， 对 于 由 于 起 似 而 形成 有 力 一 相 
的 积聚 体 来 讲 , 必然 存在 着 一 个 极 小 尺度 , 具有 当 近 些 积聚 体 的 大 
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小 超过 这 个 极 小 尺 谋 时 , 才能 使 得 这 另 一 相 比 原来 的 相 更 稳定 。 在 
小 于 这 个 尺 府 的 情况 下 , 原来 的 相仿 旧 此 这 些 起 羽 净 定 , 因此 这 些 
起 伏 重新 消失 挤 。 这 些 具 有 上 东 极 小 尺度 的 积聚 体 称 为 所 形成 的 
新 相 的 核 。 因 为 稳定 的 穹 费 是 哪 一 相 取 决 于 积聚 体 的 尺 许 是 小 于 
还 是 大 于 核 的 凡 庆 ， 所 以 枝 本 身 与 原来 的 相处 于 不 穴 定 的 在 衡 9。 

我 们 来 详 组 地 考虑 在 各 肉 同 性 相 中 核 的 形成 一 一 在 过 闪 藻 气 
中 注 渍 的 形成 ， 或 者 在 过 热 液体 中 燕 气 泡 的 形成 。 拷 可 以 认为 是 
球状 的 : 因为 它 的 尺度 很 小 , 所 以 二 力 场 对 它 形状 的 影响 可 以 洗 双 
忽略 不 昱 。 在 平衡 状态 下 ， 根 据 (141. 人 我 四 有: 户 一 了 = 字 ， 由 
此 对 于 核 的 企 径 我 全 有 : 


rs (147. 1) 


(凡是 带 搬 的 量 都 属于 楼 , 不 带 狼 的 量 则 属于 原来 的 亚 称 定 相 )。 
现在 我 们 来 计算 一 个 楼 的 形成 几率 。 换 句 话 座 ， 由 于 起 伏 的 
粹 放 ， 在 亚 稳 定 相 中 形成 另 一 相 的 一 个 球状 积聚 体 ， 共 全 径 由 
(147.1) 所 决定 ， 我 们 就 是 要 求 出 这 一 起 伏 的 几率 。 根 据 (111. 1) 
式 , 这 样 一 个 起 优 的 几率 正比 于 e- ,其 中 Rin 是 为 了 形成 这 
个 千 记 必须 作 的 极 小 功 。 因 为 悉 的 温度 和 化 学 执 各 等 子 周 图 “ 媒 
质 光 (原来 的 相 ) 的 漫话 和 化 学 势 , 所 以 这 个 功 竺 于 热力 势 0 在 被 形 
成 以 后 和 形成 以 前 之 差 。 在 核 形成 以 前 ， 亚 稳定 相 的 体积 等 于 
F+W, 因而 它 的 热力 执 一 一 PCY 十 V')。 在 被 形成 以 后 , 整个 系 
统 的 热力 势 呈 变 成 一 PF ~P'T'-+as。 因 此 
Ram=—(P—PV'+ag. . (147. 2) 
因为 牛 具 有 球体 的 形状 ， 所 以 它 的 体积 等 于 六 一 卫 mr 5, 求 面 


儿 必须 注意 : 这 坚 所 播 述 的 形成 新 相 的 机 理 ， 兵 有 在 足 租 纯 的 物质 中 才 龙 潜 正 
性 现 。 类 际 上 , 通常 作为 新 相 的 形成 由 心 的 是 各 种 妆 型 的 4 杂质” 一 一 尘土 、 离 子 圭 等 。 
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等 于 $=47r"。 以 批 代入 (147. 2), 并用 (147.1) 来 表示 ?+， 我 们 就 
求 出 : 
RR 16roY 
" 3P -PY 

因 比 核 的 形成 几率 正 比 于 


wexp! — 167a? | 
下 


像 前 一 节 一 样 , 当 两 相 的 接触 表面 为 平面 时 ， 我 们 用 .已 来 代 
表 在 给 定 过 许 下 两 相 的 压强 ， 关 引 人 符 号 己 一 Po 一 8PP 一 Po 一 
<=8P 。 如 果 原 玉 的 相 具 是 稍为 过 热 或 过 诊 ， 那 未 8P 和 8P' 都 很 
小 , 震 由 关系 式 (141. 区 和 互联 系 起 来 : 
7 vaP 一 1 一品， (147. 4) 
式 中 v' 和 ?4 各 为 枝 和 亚 稳 定 相 的 分 子 体 积 。 

在 公式 (147. 3) 中 可 以 把 户 一 卫 写 成 3P 一 8P。 由 (147. 们 用 
3P 来 表示 ji , 着 把 它 代入 (147. 3)， 我 们 就 求 出 在 稍为 过 热 或 过 
洽 的 相 中 形成 一 个 核 的 几率 : 


~ T6mcaso 
2 expi 一 -3787 二 siee 下 (147. 5) 


南亚 稳定 相 是 过 热流 体 ， 在 其 中 形成 的 核 是 气相 ， 避 燕 气泡 。 
在 这 种 情形 下 , 在 (id47. 天 中 心 比 起 w 来 可 以 忽 覆 不 计 , 因而 我 们 
求 出 : 


(147. 3) 


三 
16ma | 《147. 6) 


SP 

如 朱 是 在 过 痊 燕 所 中 形成 液 态 的 核 { 滚 滴 ), 那 末 在 (147.5) 中 
(在 ”一 ”之 盖 中 ) 比 起 2 v 来 可 忆 忽 中 个 科 ， 而 对 于 可 以 利用 
克拉 泊 龙 公式 ， 即 把 v= 和 人 代 这 样 炊 出 : 


wexp! 一 


sap a) 


ee 
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果 污 -并 不 小 , 那 末 (147 7) 式 就 不 再 适用 , 因为 蒸气 的 体积 
随 着 压强 的 变化 很 大 ， 因 而 发 们 所 作 的 近似 就 无 效 了 。 这 时 应 当 
利用 普通 公式 (147. 3)。 为 了 确定 P' 一 忆 应 当 注 意 ; 已 和 卫 潇 足 
方程 式 扩 (P', 了 了) = AP 下)。 而 在 平面 分 界面 的 情形 中 ， 燕 气 和 
波 体 的 共同 压强 已 由 关系 式 岂 (Pu 7) 一 pp(Po 了 ) 米 决定 ,把 前 一 
等 式 的 两 边 减 去 后 一 等 起 的 两 边 , 我 们 得 到 : 
(PT) —p Po T) = plP, T)— plPo, T). 
对 于 液体 来 讲 , 由 于 它 的 压 适 系 数 很 小 ， 所 以 压强 改变 已 -Po 的 
影响 很 小 ; 因此 可 以 把 这 个 畦 式 的 左边 展开 成 裔 数 , 即 写 成 w 3P 。 
而 巷 气 的 化 学 势 等 于 pp 一 7 In P+ X(T); 把 这 个 式 子 代入 上 面 


所 得 到 的 等 式 , 我 们 求 出 : 


Po 
由 (147. 4) 得 三 : 在 我 们 所 考 上 由 的 情况 下 ，iP 光 8。 因此 可 以 
写成 


aP'=P’ — Po 和 In 


er 五 
7 五 
把 这 个 式 子 伐 大 (147.3), 我 们 最 后 求 出 : 
TG7raeo 下 
300T) In's 二 


F'—P= 





woxp) - (147. 8) 


当 比 慎 天 -很 小 时 ， 这 个 公式 重新 变 成 (147. 7) 式 。 
在 公式 (147.5 一 ?7) 中 ， 可 以 引入 温 魔 差 8T= 人 一 Zo 去 代 普 
8P, 共 中 了 是 亚 称 定 相 (与 它 处 于 平衡 的 是 核 ) 的 温度 ,To 是 两 相 


在 平面 分 界面 的 情形 下 处 子平 衡 的 温度 (5 了 确定 亚 稳 定 相 的 过 热 
程度 )。 根 据 克 拉 泊 万- 克 劳 修 斯 公式 , 5 全 和 8 了 之 癌 有 


3P= pre 


eT i ee re 1 
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的 关系 ， 式 中 8 是 从 亚 稳 定 的 一 相 转 变 到 械 所 在 lw 一 相 时 每 个 粒 
子 的 相 变 潜 热 。 把 这 个 式 子 代 久 (147. 5), 我 们 就 求 册 在 过 准 相 中 
形成 一 个 械 的 几率 的 形式 如 下 : 
er 
‘“ 假 廊 弛 很 小 , 因此 人 可 以 用 了 来 代替 )。 

如 用 鸳 和 蒸气 同 固体 表面 (容器 豆 ) 接 触 ， 而 后 者 又 能 铝 害 苇 
种 流体 所持 全 调 退 ， 那 末 共 气 的 凝聚 就 直接 在 这 个 国体 到 面 上 进 
行 , 而 不 形成 性 何 械 。 在 这 种 情况 下 , 在 固体 慌 面 上 形成 一 层 波 体 
膜 并 不 需 村 耗 装 任 何 功 来 形成 表面 ， 因 而 亚 稳 定 相 ( 过 论 燕 气 ) 不 
可 能 存在 。 

由 二 同样 的 原 民 , 党 面 其 器 的 固体 一 般 来 讲 也 不 可 能 过 热 , 理 
由 是 ; 流体 通常 都 能 完全 温润 同一 种 物质 的 国 相 的 形 面 , 而 这 意味 
着 :在 烧 体 的 者 面 形成 一 层 渡 态 导 是 不 需要 耗费 荔 来 形成 新 的 表 
面 的 。 

”虽然 如 此 , 但 是 在 固体 内 部 形成 作为 熔化 中 心 的 楼 , 只 要 在 适 
当 的 加 热 忽 件 下 , 是 可 能 发 生 的 , 例如 , 只 要 热源 荐 在 物体 的 内 部 ， 
并 且 它 的 表 硬 保持 在 不 可 能 发 生 熔 化 的 温 诬 。 这 种 楼 的 形成 几率 
主要 依 草 于 固体 中 由 于 形 威 液 滴 而 健 随 产生 的 弹性 形变 人 0。 


习 


试 求 滚 体 在 固体 表面 上 形成 杆 的 斤 率 ， 恨 定 接 独 角 的 值 已 知 为 凡 不 区 
于 0)。 

解 ” 液 态 核 具有 球 截 体 的 形状 ， 其 庭 的 什 径 为 7 sin Btr 为 相应 的 球体 
的 夺 径 )。 它 的 体积 等 于 


3 ， 
P=3(1— COS 9)2 (8+ coa Fs 


(147, 9) 


全 ”关于 这 个 癌症 的 诗 均 ， 戎 看 E. M. Jngmnn, .C0C. Tyrana, Aowaadr AH 
OCP, BT, S771A52), 


一 rr rr 一 一 -一 - 


了 络 ， 其 秃子 故 师 的 起 其 sg 


它 的 杂 面 部 分 的 面积 和 底面 积 各 为 2r72 (1 一 cog 8) 和 sr?sin? go 利用 确定 
接触 角 的 美 系 忒 5145. 1) 我 们 可 以 求 出 : 当 醋 形成 时 3 的 改变 等 于 

和 人工 一 ROSS BI—0 eos Pror’ ainsp=oQrr 1 cos 8)2 3+ cos HY: 
式 忠 是 在 液体 和 小 气 的 分 界 莲 上 的 表面 张力 系数 。0， 的 这 一 改变 也 骨 
当 于 在 蒜 气 中 形成 一 个 体积 为 了 而 表面 张力 为 


1 一 2 《2 二 cog 3 


有 款 一 -of 一 


的 液态 核 时 8 所 发 生 的 改变 。 相 应 地 , 在 正光 中 推导 出 来 的 公式 中 ,用 thx 
去 代替 m 我 们 就 得 到 所 求 的 形成 村 的 几率 前 公式 。 
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在 通常 的 分 子 中 , 由 于 原子 半 的 相互 作用 很 强 , 所 以 分 子 内 部 
的 热 运动 只 表现 为 原子 在 它们 的 平衡 位 置 附近 作 微 小 的 振动 ， 而 
差不多 大 不 改变 分 子 的 形状 。 至 于 那些 冉 很 长 的 原子 钢 形 成 的 分 
子 ( 例 如 , 很 长 的 丰 气 聚合 物 链 ), 则 它们 的 行为 具有 完 僵 不 同 的 转 
征 。 册 于 分 子 的 长 度 很 长 ， 而 且 那 些 使 分 子 有 保持 平衡 直 缆 形状 
震 向 的 回复 力也 比较 弱 , 所 以 使 得 分 子 的 起 伏 弯 曲 变 得 相当 可 观 ， 
共和 于 使 得 分 子 发 生 “ 插 转 "。 分 子 的 长 订 很 长 ， 使 我 傅 可 以 把 它 
考虑 为 一 个 特 萄 的 宏观 的 镜 型 条 车 ， 因 而 可 以 应 用 烷 计 方法 来 计 
算 表征 它 的 弯曲 程度 的 量 的 平均 值 (下 面 所 天 壕 的 车 果 系 根据 过 
列 斯 勒 和 弗 偷 克 耳 (19397@)。 

我 们 所 机 考虑 的 分 子 沿 着 它们 各 自 的 长 诬 有 只 有 均匀 的 圭 构 
(在 很 长 的 聚合 物 链 中 就 是 这 种 情形 )。 因 为 只 对 它们 的 形状 咸 兴 
趣 , 所 以 可 以 把 这 样 的 分 子 看 成 是 一 根 均匀 的 .过 太 的 条。 这 冬 一 
模 克 的 形状 由 输 定 在 它 每 一 点 的 “曲率 和 拓 量 ”p 来 决定 ， 这 根 拓 量 
。 @ 在 这 里 所 及 过 的 理 是 中 ， 分 子 失 看 成 是 站 立 的 柔 纹 , 而 不 党 卡 它 同情 图 分 子 
的 相 互 作用 。 但 是 在 嗓 襄 的 物质 中 ， 这 种 相互 作用 对 分 子 的 形状 可 能 有 很 大 的 影响 。 


因此 , 把 所 得 到 的 糙 果 应 用 到 实 乒 鹅 成 上 去 时 有 报 大 的 局 限 性 ， 昌 堆 如 此 , 和 这 些 业 时 的 
推导 在 方法 上 仍 刘 是 有 相当 兴趣 的 ， 


Pr TH Pep sl pr rr 
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在 方向 上 彰 着 曲 黎 主 法 禾 的 方向 ， 在 数量 上 等 于 曲 族 曲率 什么 的 
倒数 。 

分 子 所 轻 历 的 弯 胡 一 般 来 齐 是 不 显著 的 ， 其 意义 也 就 是 它 在 
每 一 点 的 曲率 都 很 小 (由 于 分 子 的 长 度 很 长 , 因此 这 自然 艳 不 排斥 
这 样 一 种 情况 : 分 子 上 相距 很 远 两 点 的 相对 位 移 仍旧 可 以 是 相当 
天 的 )。 对 于 笑 量 忆 的 很 小 的 值 来 设 , 弯曲 分 子 每 单位 长 度 的 自由 
能 可 以 按 这 个 矢量 各 分 量 pi 的 里 次 展开 。 因 为 自由 能 在 平衡 位 
区 (直线 形状 , 在 所 有 各 点 p 都 =0) 时 为 极 小 ， 所 以 展开 式 中 没有 
乒 性 项 , 因而 我 们 得 到 : 


1 
了 一 Fo 二 本 他 wei PripPk (148. 1) 


起 中 ws 这 些 系 数 的 值 是 直 矿 分 子 的 特征 性质 ( 它 的 “ 讨 曲 阻 为 ”)， 
由 于 很 识 了 分 子 的 均匀 性 ， 这 些 系数 的 值 在 分 子 的 整个 蕉 度 上 都 
定妆 数 。 

矢量 pP 位 于 (分 子 克 在 藤 点 的 ) 法 面 内 ， 才 且 在 这 个 平面 内 具 
有 两 个 独立 的 分 量 。 与 此 相应 ， oiy 这 些 常数 的 集合 构成 一 个 在 这 
个 平面 内 的 二 身 、 二 欠 对 称 张 量 。 我 们 把 这 个 张 且 变 措 到 它 的 主 
轴 ， 并 且 用 wi 和 os 来 代表 它 的 主 慎 (我 出 裔 想 分 子 是 一 根 棘 的 形 
状 , 这 根 粹 就 它 的 性 质 床 讲 并 不 一 定 是 轴 对 称 的 ， 因 此 如 各 不 
一 定 相 和 党)。 精 条 (148. 1) 式 取 


F=F,+ ap 十 cap 


的 形式 , 其 中 pi 和 ps 是 在 相应 的 主轴 方向 的 分 量 。 
,最 后 , 逼 及 分 子 的 整个 长 度 进行 积分 , 我 们 就 求 出 分 子 由 于 向 
绊 的 弯曲 而 引起 的 总 自由 能 的 改变 : 


APe 一 | (capy asp )dl (148. 2) 


(7 为 没 着 再 的 长 度 的 坐标 )。o 和 om 这 两 个 量 显然 一 定 是 正 的 。 


-一 一 一 一 -一 一 -一 - -- 一 一 一 一 
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坑 te 和 了 tb 为 在 悉 上 外 吕 两 点 (这 两 点 之 间 被 一段 长 度 ! 所 卫 
开 ) 切 弹 方 向 的 单位 拓 量 。 我 合用 有 一 忆 纪 代表 这 两 根 切 蔗 之 间 的 
夹 角 , 即 
tats = eos 
我 但 首先 考虑 弯曲 如 此 微弱 的 情形 : 在 这 种 弯曲 下 , 即使 对 于 
相距 很 远 的 两 点 来 讲 , 8 角 也 是 很 小 的 。 我 们 通过 有 天 量 te 和 张 量 
ai 在 点 & 的 法 面 见 的 两 根 主轴 作 两 个 平面 。 并 现 册 和 办 为 天 莉 
ts 相对 于 矢量 te 在 这 两 个 平面 内 的 旋转 角 , 于 是 当 吃 角 的 值 报 小 
时 ， 可 以 把 筷 的 和 方 上 类 示 为 
六 = 则 十 典 (148. 3) 
的 形式 。 巾 率 笑 量 的 分 量 同 图 数 友 (71) 和 (了) 的 关系 为 
因而 由 于 分 子 的 弯曲 而 引起 的 自由 能 的 改变 取 如 下 形式 : 


se 的 aa 


我 机 来 计算 在 其 一 确定 的 了 下 饭 () 和 (1) 各 具有 输 定 值 
9 和 内 的 起 伏 的 几 束 ， 这 时 应 当 考 存在 上 各 上 同 这 两 个 慎 下 所 可 
能 的 最 完全 平衡 { 参 者 $ 109)。 换 铝 话 训 ， 应 当 确定 在 给 定 的 印 
和 免 下 自由 能 的 最 小 值 。 但 是 形式 为 


5 Pre 
| (i) dl 
的 积分 , 当 图 数 (7) 在 上 ,下 限 的 值 已 妓 粮 定 ( 反 (0) 一 0, 由 ( 了 ) 二 
二 81) 时 , 只 有 在 (i 站 ) 按 线性 定律 变化 时 冰 具 有 极 小 慎 。 这 时 ， 








因为 起 优 儿 素 正 比 于 


一 一 一 - -一 # 一 am Us-a -arererTT -本 Ps 一 Hp 


(参看 (116. 1)), 所 以 我 们 得 到 两 个 角度 的 均 方 值 为 : 
一 可- 
因此 我 倘 所 成 兴 超 的 从 门 角 的 均 方 什 千 于 
更 = Wr (十 + 二) (148. 5) 


正如 我 们 所 组 料 的 一 样 , 在 这 种 近似 下 ,严正 比 于 分 子 在 所 考虑 的 
琴 点 其 线段 的 长 度 。 . 

用 下 列 方式 可 以 过 渡 到 &( 12 沸 很 大 的 弯曲 情形 。 在 关上 三 点 
(o, 5, c) 的 切 弹 方 向 tos ts, te 之 冰 的 角度 具有 下 列 关 系 : 

coa Pos= 008 Dos Cog he — sin Bos pin Boe cos yp, 

式 中 P 是 平面 (te， 饭 ) 和 (ts，t。) 之 开 的 夹 角 。 拒 这 个 式 子 进行 在 
均 , 关上 利 注意 到 : 分 子 上 不 同 夏 展 中 和 pc( 当 中 天 一 点 的 切 楼 方 
向 名 为 答 定 时 ) 的 弯曲 的 起 伏 在 所 考虑 的 近似 下 是 欧 计 独立 的 ， 
于 是 我 们 就 得 到 : 
oo8 Pos = eos Pos oo8 Dos—= co Pas con Ope 
(包含 cos 的 一 项 在 取 平 均 以 后 完 至 消失 )。 

这 个 关系 式 音 味 着 平均 慎 eog 8( 站 应 当 是 分 子 在 输 定 沽 点 
间 的 线段 长 度 1 的 可 乘 性 画 数 。 另 一 方面 ， 当 9(1) 的 值 很 小 时 ， 
根据 (1 起 . 5) 式 应 当 有 : 





-~  ， 站 可 
QO KDJ=1- 与 -1 二 


蚂 
式 中 我 们 引用 了 符号 


时 


满足 这 两 个 要 求 的 画 数 是 : 
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ET (148, 6) 
这 航 是 我 们 所 求 的 公式 。 应 当 注 意 : 当 距 高 上 很 大 时 ， 平 均值 
cog 8 宇 0， 这 相当 于 分 子 上 相距 足够 远 的 两 段 的 方向 的 烷 计 独 
立 性 。 
异 助 于 公式 (148.6), 很 容易 确定 分 子 两 端 之 加 的 站 检 距 离 五 
的 均 方 值 。 如 果 长 1 是 在 分 子 上 任意 一 点 的 切 模 方向 的 单位 矢 
年, 那 示 分 子 两 端 之 问 的 矢 径 等 于 


R= [t(Da 


《到 是 分 子 的 总 长 谋 )。 把 积分 的 平方 写成 双重 积分 的 形式 ， 寿 求 
它 的 在 均值, 我们 就 得 到 ; 


LL LL pm 
di 
二 】 了 bel 


B= || t(D)t(t)dhdh = | | di. 
把 这 个 积分 计算 出 来 , 就 得 到 最 后 的 公式 
-站 ) (Elte (148.7) 
在 低温 的 情形 下 (LET), 这 个 公式 芥 出 ; 
基 = Bf -2 和) (148. 8) 


当 有 -0 时 , 询 方 植 县 趋 向 于 分 子 总 长 座 的 平方 成， 这 是 理 所 应 
当 的 。 如 果 人 T 汐 a( 和 温度 很 高 , 或 者 长 谋 工 很 长 ); 那 末 


i 2L0 
n= mT (148. 9) 


这 时 瑟 正 比 子 分 子 长 讼 的 一 式 种 ， 因 此 当 荆 增加 时 比值 如 趋向 
于 0, 
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$ 149， 相 芷 一 厅 柔 葡 中 咎 在 的 不 可 能 性 


在 一 灯 ( 禄 型 ) 系 训 ( 即 粒子 分 布 在 一 条 区 附 近 的 系 殊 ) 中 是 否 
可 能 有 不 同 的 相 存 在 ， 这 是 一 个 具有 理喻 兴趣 的 间 题 。 下 面 的 计 
芥 使 我 们 能 够 对 这 个 问题 给 出 一 个 否定 的 回答 ， 相互 接触 在 一 点 
(而 具有 任意 长度 ) 的 均匀 两 相 之 问 的 热力 学 平生 是 不 可 能 的 。 
为 了 证 明达 个 葵 断 ， 我 们 敲 想 一 个 区 型 系统 是 出 不 辐 两 相 的 
用 多 继 段 相互 迹 替 束 接 而 成 的 。 届 中 是 这 个 系 称 在 不 考虑 两 相 
交 有 接触 点 存在 时 前 热力 势 ; 换 句 话说 , 它 是 两 相 总 量 的 化 学 势 ， 
而 与 怎样 把 两 相 划 分 为 一 段 一 段 的 方法 无 关 。 为 了 几 虚 上 述 接 如 
点 的 影响 ， 我 们 可 以 招 这 个 系 葬 形式 虹 考 虑 为 这 些 点 在 两 相 中 的 
“溶液 ”如 果 这 个 “溶液 "是 弱 的 , 那 末 系统 的 热力 势 中 具有 形式 
中 二 中 十 n8T In 一 元 于 各 下 
(参看 (85. 1)), 其 中 中 是 长 度 瑟 中 的 接触 点 数 。 因 此 
了 一 三 mm 子 十 由 


在 足够 小 的 “ 渴 度 ”全 下 (如 两 相 的 科 段 数目 不 多 )， In 地 是 一 个 按 稳 
对 值 来 话 很 天 的 负 时 以 至 


出 放 可 齿 ， 中 随 着 如 的 增加 而 降低 ， 而 因为 下 应 当 趋 向 于 极 小 侍 ， 
所 以 这 意味 着 : % 有 增加 的 趋势 (直到 微 南 SE 变 成 正 的 )。 换 句 医 


说 , 两 相 有 变 成 便 来 滞 小 的 许多 绚 段 而 互相 混合 起 来 的 趋势 , 也 就 
是 说 , 根本 不 可 能 作为 分 离 的 两 相 而 存在 。 
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关于 汉 妈 本 的 说 明 


这 本 “统计 物理 学 ”是 著者 的 多 害 集 " 击 葡 物理 学 ”教程 中 的 一 
餐 , 在 魏 交 旧版 中 为 第 4 洽 (19351); 棋 据 著者 计划 中 的 俄 交 新 版 出 
应 为 第 王 逢 ， 但 过 今 幢 未 出 版 。1958 年 在 英国 田 版 了 英 闫 本 , 它 
是 称 过 著者 修改 ,增订 后 翻译 沁 来 的 , 所 以 估 寺 这 个 英文 版 本 一 定 
比 1951 年 的 俄 交 版 在 内 容 上 和 更 接近 于 未 来 的 俄 立 阐 版 。 因 此 汉 姜 
本 在 国 容 上 是 以 英 交 咯 为 主 的 ， 但 是 除了 著者 有 意 删 改 的 地 斑 而 
外 , 英 交 版 中 还 存在 著 不 少 吝 译 和 泌 泽 之 处 , 因此 整个 翻 永 过 程 始 
灵 是 在 分 , 英 湖 版 的 闻 时 姑 照 下 进行 的 。 

凡是 俄 . 英两 版 内 容 一 禾 的 地 方 { 稻 大 部 分 齐 节 如 此 ), 都 以 俄 
交 版 为 主 ;这样 ; 就 保证 了 在 翻 节 上 尽 可 能 符合 著者 的 原意 而 避免 
了 英文 版 的 误 译 和 漏 译 之 处 。 

英文 版 不 同 于 俄 文 版 的 主要 之 处 如 下 ; 完全 新 增订 的 计 有 五 
亏 节 : 88 91, 122, 128, 124, 143; 重新 彻底 改写 的 两 整 节 : 88 68, 76; 
有 大 量 增 订 的 各 节 为 : 35§ 65, 66，67，70，74，118，133，185，137， 
138; 在 下 列 各 节 中 划 有 微小 的 修改 和 增订 : 8§8 5, 40, 43,，57, 75， 
121, 137; 有 吉 大 删节 的 为 88 69, 109 沽 节 。 

在 完全 新 增订 的 五 歼 书 中， 关于 量子 起 伏 的 三 节 (8§8 122 一 - 
124) 实 际 上 家 材 于 本 教程 旧版 第 6 乱 “ 连 各 媒质 电动 力学 "(1957) 
(《 按 黑 新 版 旗 划 应 为 第 8 管 , 但 向 来 出 版 ): 本 书 的 $ 122 相当 于 谱 
管 的 路 58, 62 和 87 的 种 一 部 分 本 书 的 8$ 128, 124 划分 别 相关 
于 起 卷 的 由 87, 88。 在 翻译 这 三 节 时 , 也 尽 可 能 加 时 大 有 照 了 蔽 知 中 
的 上 渡 省 节 。 

其 它 改 委 和 增订 的 移 大 部 分 (主要 是 8§ 63，76,， 91，143 四 整 
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节 和 共 它 各 节 中 的 大 量 增 订 部 分 ) 因 为 没有 相应 的 惧 广 可 次 参照， 
所 以 都 是 完 双 按照 英 交 版 来 翻 广 的 。 

所 于 有 较 大 山 节 的 两 节 ， 划 汉 织 本 在 8 69 中 有 系 汀 照 英文 版 
把 原 俄 六 版 中 关于 金 蜂 电子 能 市 的 一 部 分 删 去 ， 而 在 109 中 为 
了 和 投 述 清楚 起 见 和 后 交 引用 的 需要 ， 把 被 英文 版 删 去 的 部 分 仍 接 
照 俄 女 版 潮 出 。 

此 外 , 英文 版 还 在 主 多 条 微 的 地 方 不 两 生 俄 文 版 : 这 些 地 方 有 
的 量 然 是 落 老 本 人 所 进行 的 修改 ， 有 的 则 可 能 是 英 怪 者 由 于 翻 兆 
上 的 需要 而 改动 的 (这 些 地 方 不 能 认为 是 谈 泽 或 漏 次 )。 凡 是 这 些 
地 方 都 是 释 过 权衡 后 决定 取 含 的 。 

本 忆 的 序 营 也 是 根据 个 、 英 两 版 可 过 取 合 、 重 新 粗 统 综合 面 
成 的 。 

俱 ，、 英 两 版 所 用 的 名 遍 也 有 个 别 不 同 ， 共 中 最 重要 的 一 个 是 
“ 配 分 画 数 ”, 狐 文 版 旧作 “ 永 计 求 和 ”或 "就 计 积分 ”, 最 然后 两 个 名 
诅 更 为 恰当 , 但 是 用 起 来 时 常 万 到 不 全 (因为 “ 求 和 ”和 “积分 ”常常 
用 作 动 鹿 )， 而 且 在 汉 蛮 交 献 中 已 经 习 用 了 “ 配 分 画 数 ” 这 一 藤 名 ， 
所 以 活 妆 中 就 根据 英文 县 条 用 了 达 种 剖 法 。 此 外 , 例如 “ 基 格 矢 ”， 
仇 妆 版 则 作 “ 寿 移 周 期 ", 因为 前 者 的 涵义 更 为 完 邓 ,所 以 广 文 中 也 
杠 据 英文 版 帮 用 耳 “ 基 格 疾 ”的 汉 法 。 

原 交 书 { 无 哈 是 履 交 原 书 或 英汉 本) 中 都 有 不 少 显而易见 的 笔 
融 或 印 鳍 的 地 方 ， 襄 者 已 尽 可 能 一 一 改正 。 凡 是 本 书 中 公式 应 当 
互相 参 春 的 地 方 而 原文 未 提 及 者 , 译 考 都 尽 可 能 一 一 注 明 ; 有 些 地 
方 为 了 投 壕 清楚 或 确切 起 见 , 译文 过 原文 稳 有 增 千 。 

原 交 中 对 于 笋 多 工作 都 提 到 了 原始 作者 和 年 代 ， 但 是 无 欧 铬 
文 版 蔬 英 文 片 都 未 附录 或 载 明 交 献 出 处 (少数 文献 直接 以 显示 形 
式 提 到 者 除外 )。 鉴 于 一 些 近代 文献 可 能 有 参考 的 需要 , 三 者 尽 可 
能 找到 文献 出 处 而 一 一 注 明 (这 些 注 者 以 * 号 标明 ， 以 区 别 于 原 
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注 @, @, …)。 为 了 葬 - 一 起 见 , 对 于 一 些 昌 已 无 参考 必要 的 早年 广 

。 项 也 尽 可 能 注 明 出 处 。 但 是 由 于 资料 的 不 足 ， 仍 有 一部分 文献 没 
有 找到 出 处 。 | 

所 有 这 些 就 使 得 汉 滩 本 不 只 是 在 内 容 上 与 叙 妇 版 有 疡 差别 ， 
而 且 在 形式 上 也 与 英 去 版 不 尽 相 同 。 因 此 有 必要 流明 如 上 。 

所有 上 远 工 作 都 是 由 下 华 知 的 泽 者 (参看 版 权 页 上 的 说 明 ) 综 
一 来 进行 的 ， 包括 上 中 乱 原 育 稿 的 校订 、 修 改 和 培 哩 (英文 版 的 二 
订 和 改写 部 分 ) 工作 在 内 , 因此 上 下 两 中 卷 由 于 原 嘲 者 不 同 而 产 
生 的 不 一 臻 已 经 基本 上 党 除 掉 了 。 但 是 由 于 水 平和 时 间 的 限制 ， 
必然 存在 不 当 和 鲁 误 之 处 , 希望 小 者 予以 指正 。 
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